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Resumo

As propriedades dinamicas e estaticas do copolimero radial de
poli(isopreno-b-butadieno) com funcionalidade igual a 4, em solugcdo, foram
investigadas através das técnicas de Espalhamento de Luz : Espectroscopia de
Correlacdo de Foétons, Espalhamento de Luz Estatico — Método de Zimm, e
Viscosimetria em Solucéo. |

A dinamica molecular do copolimero radial em fungdo da concentragéo
(regimes: diluido e semi-diluido) e da temperatura foi comparada com a dinamica do
seu homologo linear; com tratamento tedérico dos dados experimentais.

Também foi analisada a influéncia da polidisperséo nas propriedades do
copolimero radial com diferentes funcionalidades, bem como as propriedades fisicas do
polibutadieno e do poliisopreno, em solugéo.

A série de curvas de correlacdo temporal do copolimero radial apresenta
apenas um (01) decaimento exponencial bem definido, regime diluido. No regime semi-
diluido, apresenta dois (02) decaimentos exponenciais bem definidos, denominados de
modo rapido, refletindo a dinamica da cadeia polimérica e modo lento, originado do

processo de difusdo translacional molecular.
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Abstract

The dynamic and static properties of the radial poly(isoprene-b-butadiene)
copolymer with funtionality 4, in solution, were investigated by Light Scattering: Photon
Correlation Spectroscopy, Static Light Scattering — Zimm method, and solution
viscometry.

The molecular dynamic of the radial copolymer as a function of
concentration (dilute and semidilute) and of the temperature were compared with the
behavior of the linear homologe; the experimental results were discussed under the
theoretical point of view.

The polydispersity influence on the properties of the radial copolymer with
different functionality, were analised as been the physical properties of the
polybutadiene and polyisoprene, in solution.

The time correlation function series of the radial copolymer shows only an
exponential decay well defined, dilute regime. In the semidilute regime, it shows two (2)
well defined components in the exponential decays, designated of rapid mode, refleting
the dynamics of the polymeric chain, and the slow mode, originated from the molecular
translation difusion.
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1. Introdugao

As propriedades fisicas dos polimeros e as caracteristicas de processamento
destes dependem do tipo de estrutura molecular e do tamanho da cadeia polimérica.’
Uma série de propriedades de polimeros como as interagées termodinamicas, estéo
descritas na literatura, servindo como referéncia para trabalhos de cientistas e
engenheiros.?

Os polimeros radiais, também conhecidos como polimeros tipo estrela
despertam especial interesse dos pesquisadores com relacéo a sua sintese, e as suas
propriedades estaticas e dinamicas em solugéo.>

Estes polimeros radiais também despertam um forte interesse do ponto de
vista industrial,” na utilizacdo como materiais resistentes, como cormr:atil:;vilizantesS e
por apresentarem multifases com propriedades diferenciadas.®> Os polimeros radiais
também podem ser utilizados para diminuir a viscosidade de o6leos lubrificantes em uma
ampla variagdo de temperatura e aumentar o indice de viscosidade.® Outro exemplo, é
a utilizagao de misturas de copolimeros radiais de poliestireno e polibutadieno com
asfalto na pavimentag&o de rodovias, a fim de melhorar a resisténcia & abraséo.

Com a utilizacéo de técnicas adequadas de polimerizagdo tornou-se possivel
a obtenc&o de homopolimeros e copolimeros radiais simétricos e assimétricos com
diferentes composicées, sendo suas propriedades fortemente influenciadas pela
arquitetura e conformacdo da cadeia polimérica® As propriedades dos polimeros
ramificados podem ser completamente diferentes daquelas dos seus homdlogos
lineares de massa molecular similar. Por exemplo a viscosidade em massa, em solugéo
diluida e concentrada podem ser menores que as correspondentes aos seus
homélogos lineares.®> Um outro exemplo refere-se as condigdes de processamento de
um polimero plastificado (fundido), as quais podem ser alteradas em fungé&o da massa
molecular média, polidispersdo, numero e comprimento das ramificagbes nas
moléculas. Assim, existe uma necessidade evidente de caracterizar os tipos e graus de
ramificacdo de um polimero e correlaciona-los com o efeito sobre as propriedades
fisicas em solucdo ou no estado fundido.>

A estrutura diferenciada dos polimeros radiais permite que os mesmos

apresentem fendmenos de ordem a altas concentragées,7 podendo atuar como modelos



para polimeros ramificados e sistemas tipo micela.® Assim, suas propriedades estéticas
tem sido intensamente investigadas por diferentes técnicas, como espalhamento de
néutrons e de luz° Além disso, resultados experimentais sao tratados por diferentes
teorias.'° Comparativamente aos polimeros lineares, pouco trabalho tem sido realizado
para estudar as propriedades dinamicas de polimeros radiais em solucdo,
especialmente a maiores concentragées, ou seja, na regido onde ocorre ©
entrelacamento das cadeias poliméricas. "

No presente trabalho, deseja-se contribuir na elucidagéo das propriedades
estaticas e dinamicas do copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno) em solugao,
através das técnicas de Espalhamento de Luz (Light Scattering, LS): Espalhamento de
Luz Estatico (Static Light Scattering, SLS) — Método de Zimm, Espalhamento de Luz
Dinamico (Dynamic Light Scattering, DLS) ou Espectroscopia de Correlagéo de Fotons
(Photon Correlation Spectroscopy, PCS), e Viscosimetria em Solugao.

O copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno) com funcionalidade
J =4, ou seja, com quatro ramificagoes ou bragos foi sintetizado via polimerizagao
anidnica,'? sendo que este copolimero radial especificamente com esta composigéo
quimica e funcionalidade ainda no foi descrito na literatura. Cada brago precursor do
copolimero radial € composto por um bloco de polisopreno e um bloco de
polibutadieno, ambos apresentam propriedades elastoméricas. Este copolimero
apresenta uma caracteristica peculiar, pois ao ser modificado com grupos polares tipo
urazola (4-fenil-1,2,4—triazolina —3,5—diona) suas propriedades sao significativamente
alteradas, ou seja, o grupo urazola reage preferenciaimente com o bloco de
poliisopreno, fazendo com que 0 mesmo passe a apresentar caracteristicas plasticas.
Portanto, cada braco do copolimero radial modificado apresentaré um bloco de
polisopreno e um de polibutadieno com caracteristicas plasticas e elasticas,
respectivamente. A avaliagdo da dinamica molecular do copolimero n&o-modificado e
do copolimero modificado, em massa, foi realizada anteriormente, via Espectroscopia
Dielétrica,'? onde foram observadas diferentes dinamicas entre os blocos, bem como, a
influéncia da concentragdo de grupos urazola associada a relaxagdo quimica ou &

reorientac&o dos grupos, com a formagao de dimeros.



2. Objetivos

No presente trabalho, deseja-se contribuir na elucidac&o das propriedades
estaticas e dinamicas do copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno) com
funcionalidade igual a 4, em solugdo, através das técnicas de Espalhamento de Luz
(Light Scattering, LS): Espalhamento de Luz Estatico (Static Light Scattering, SLS) —
Método de Zimm, Espalhamento de Luz Dinamico (Dynamic Light Scattering, DLS) ou
Espectroscopia de Correlacdo de Foétons (Photon Correlation Spectroscopy, PCS), e
Viscosimetria em Solugdo.

Os objetivos especificos deste trabalho s&o:
= Analisar as propriedades estaticas e dinamicas do copolimero radial de
poli(isopreno-b-butadieno), com funcionalidade igual a 4, em solugéo de cicloexano.
= Avaliar a dependéncia das propriedades dinamicas do copolimero radial, em
solugdo, em fungéo da concentragéo (regimes: diluido e semi-diluido) e da temperatura.
= Comparar as propriedades do copolimero radial, em solugéo, com as propriedades
de um copolimero homologo linear, em solugdo, de composi¢cdo e massa molecular
similar nas mesmas condigoes.
= Avaliar as propriedades dos homopolimeros lineares de polibutadieno e poliisopreno
de massas moleculares similares, e do copolimero linear , ou seja, 0 brago precursor do
copolimero radial.
= Verificar a influéncia da polidispersédo sobre as propriedades fisicas, do copolimero
radial fracionado (funcionalidade igual a 4) e do copolimero radial nao-fracionado
(mistura de diferentes funcionalidades).



3. Fundamentos Tedricos

3.1. Espalhamento de Luz (LS)

O Espalhamento de Luz (LS) € uma técnica que pode ser utilizada no
estudo da dinamica molecular, da estrutura das moléculas e na elucidagdo do
comportamento  de sistemas poliméricos em solugdo. 8133233940 5 métodos
dinamicos tiveram maior incremento e repercussdo a partir do surgimento dos raios
laser nos anos 60, juntamente com o desenvolvimento de sistemas de detecgdo com
fotomultiplicadoras, destacando-se neste periodo o trabalho de Robert Pecora.®"®
Somam-se a estes, o desenvolvimento dos correladores, que possibilitaram a resolucéo
das variagdes na frequéncia da luz espalhada pelas macromoléculas a partir da
contagem repetida do numero de foétons que chegam ao detector num determinado
intervalo de tempo, originando a fung&o de correlacdo temporal de intensidade da luz
espalhada.

No estudo do comportamento de um sistema, com o auxilio da técnica de

5158 5 fendmeno fisico observado € o movimento oscilatério das

espalhamento de luz,
cargas deste sistema provocado pela incidéncia de uma onda eletromagnética, uma
resposta a esse estimulo é a irradiacdo de parte desta energia na forma de
espalhamento de luz. A figura 1 representa a interagdo de uma onda eletromagnética
de intensidade /; com a matéria, onde P, é o estado de polarizagao, v; € a frequéncia da
radiacdo e os subscritos i, s, ¢ referem-se a incidente, espalhado e transmitido,

respectivamente.
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Figura 1: Representagd@o de uma interagao de onda eletromagneética com a matéria.

Analisando-se a figura 1, pode-se observar que uma parte da radiacao
incidente n&o tem interagdo com a matéria, sendo denominada de intensidade
transmitida. Outra parte, chamada radiacao espalhada, é o produto da interacdo com a
matéria, originando-se um momento de dipolo u, o qual sofre oscilagdes, gerando um
campo elétrico que espalha a radiagdo em todas as diregées. Quando as frequéncias
da luz incidente e da espalhada s&o iguais, tem-se o espalhamento de luz elastico.
Quando estas frequéncias sao diferentes, devido a transferéncias de energia, tem-se o
espalhamento de luz inelastico e, caso esta diferenca seja muito pequena, o
espalhamento denomina-se quasi-elastico.

O tipo de interagao entre a onda eletromagnetica e a materia, bem como o
tamanho e forma do constituinte da matéria, sdo fundamentais nas determinagdes do
deslocamento da frequéncia, da polarizacdo, da distribuicdo angular e da intensidade
de radiacaoc espalhada.

O espalhamento de luz & originario da radiagcdo eletromagnética incidente
situada na faixa de comprimentos de onda de 400 a 700nm, correspondente a luz
visivel.

Para verificar-se a intensidade da luz espalhada /s por uma particula deve-
se considerar que a luz incidente é linearmente polarizada e as dimensdes da particula

s&o muito inferiores ao comprimento de onda da radiacao eletromagnética. Esta



intensidade depende da direcido de polarizacdo da luz incidente, do angulo de
espalhamento e das caracteristicas da solucdo (parametros de interacdo soluto-
solvente e concentrag&o), sendo expressa por

4n*M*(sen’ ¢ \dn/ dcf'1, _ SI, Equagao 1
o= N 2A'R? - R?
onde:
M - massa molecular da particula
dn/de - incremento do indice de refragdo da solugao
@ - concentragcdo em massa/volume
Iy — intensidade da luz incidente
N, - namero de Avogadro
A - comprimento de onda da luz incidente
R - distancia do ponto de espalhamento ao ponto de observagao
@ - angulo formado entre a diregao de propagacao da luz espalhada e o campo
elétrico da radiagdo incidente.
S - fator estrutura da molécula

A diferenga fundamental entre as técnicas de espalhamento de luz
elastico, quasi-elastico e inelastico € a faixa de frequéncia em que sao realizados os
experimentos. No caso do espalhamento de luz inelastico a classificagdo Brillouin™ e
Raman® esta associada as maiores modificacdes da luz espalhada. Na técnica elastica,
com o SLS obtém-se a intensidade média da luz espalhada. Na técnica quasi-elastica,
Espalhamento de Luz Dinamico (DLS) ou Espectroscopia de Correlacéo de Fotons
(PCS), observa-se a evolugao temporal das flutuagdes na intensidade da luz espalhada.
Através da representagcdo esquematica de um sistema de espalhamento de luz

apresentado na figura 2, pode-se analisar pelo SLS a intensidade média da luz

espalhada I e pela PCS a evélugdo temporal das flutuacdes na intensidade da luz

espalhada conforme a seguinte equacao:

sI(t)=1()-1 Equacéo 2
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Figura 2: Representagdo esquematica de um sistema de espalhamento de luz, intensidade de luz em
fungéo do tempo do experimento.

A figura 3 representa a geometria de um experimento de LS, sendo Ep0
campo elétrico da radiagao incidente e D um ponto onde esta colocado um detector
optico. Durante o fendmeno de espalhamento ocorre a conservagdo do momento, tendo
como resultado um diagrama de vetor de onda, semelhante ao mostrado na figura 4.

Figura 3: Geometria de um experimento de espalhamento de luz.
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Figura 4: Representagdo dos vetores de onda espalhado ks e incidente k; e o vetor espalhamento q.

Os vetores de onda ke ks podem ser definidos pela equacéo 3, onde n é

o indice de refracdo do meio. A diferenga entre estes vetores de onda, resulta no vetor

espalhamento g (equagéo 4), onde k representa o vetor de onda e ¢ o angulo de
espalhamento de luz.

= 27 = 27n Equacao 3
k, = ~ 8 b=

i

—3

q

-+ = Equacao 4
ek b quaca

Considerando-se, ks = k; 0 modulo do vetor espalhamento pode ser expresso pela lei

dos co-senos :

b d

q

IvI-

6\ 4m, 6 Equacao 5
= 2k sen 3 = —=2sen 5

onde n, € o indice de refracdo do solvente.
O vetor de espalhamento pode ser relacionado as dimensdes do objeto
observado e, portanto, as grandezas obtidas através de medidas de espalhamento de

luz, as quais dependem do comprimento relativo de escala gL, onde L representa a



maior dimensdo do objeto observado durante o experimento, em solucdo diluida ou
semi-diluida. Na figura 5, pode-se verificar a dependéncia entre o comprimento relativo
de escala e a maior dimenséo do objeto observado em um experimento de LS, sendo
que as flechas duplas representadas na figura indicam o inverso de g , ou seja, q" .
Quando ¢.L > 1 observam-se as propriedades locais do sistema e quando g.L < 1
observam-se grandes porgdes do sistema em estudo.

No regime diluido (X =1/4,M ¢ < 1), a intensidade da luz espalhada em

funcao do vetor de espalhamento, na faixa de angulos disponiveis, fornece informagoes
relativas as moléculas em solucdo, na faixa de observagdo (¢.L < 1). No regime semi-
diluido observam-se os fenémenos relativos aos movimentos rapido e lento da cadeia
molecular. O primeiro informa sobre as moléculas em solucdo (¢.L < 1), enquanto o

segundo informa os movimentos ou flutuacdes |ocais da solucdo (g.L > 1).

e >
q.L<1

Figura 5: Representagdo esquematica da dependéncia entre o comprimento relativo de escala g e a
maior dimensao do objeto L observado em um experimento de LS.



3.2. Espalhamento de Luz Estatico (SLS)

Para macromoléculas em solugdo™' ™ considera-se teoricamente que a luz
espalhada ¢ originaria das flutuagbes da polarizabilidade a do meio espalhador, devido
as flutuagbes na concentracdo do meio (densidade local). Podendo, portanto, ser
expressa a partir do indice de refracao:

iwc[@]Z[@]—l Equagéos
1 dc ) \oc);p

o

onde

ig- excesso de luz espalhada no angulo 8, (is = isor—ison),

Ip— intensidade de luz incidente

su/Se - flutuagao local do potencial quimico em fung@o da concentragao.

Ja o potencial quimico pode ser representado pela expansdo virial da

press&o osmotica (equagao 7), considerando-se que (Su/&c)rp = (6/5C)1p.

. 2
5 dn - -1
—— ~cl — IM +2A4A,c+34.c+...
/ (dc] Ao ° )

Equacao 7

o
A equacdo acima pode ser expressa levando-se em consideragao o fator

de contraste optico, ou constante dptica K, e a razdo de Rayleigh Ry, como a seguir:

£=L+2A2c+3f13c+... RoHacEe &
R, M
onde a constante optica K € dada por
X = 4r*n, (dn/de) Equacéao 9
- (v,

A raz&o entre o excesso de luz espalhada e a intensidade da radiagéo
incidente no sistema € denominada de razao de Rayleigh Ry, expressa por
R, Equacao 10
1

a

Ry

sendo R a distancia entre o volume de espalhamento e o detector.

Experimentalmente, Ry do sistema em estudo pode ser relacionado com

61,62

Ry de um padréo, como benzeno ou tolueno, pela seguinte equacao

10



.R - I.ra.iug&o ‘-Isofvem R
g - . 8 padrdo
1 padrdo

Equacao 11

A partir de Ry do sistema em estudo, pode-se obter a massa molecular

ponderal média M, , para c—0, através de

R,/ K=%cM, Equacao 12

Considerando ¢ =3¢, e ¢, =M,N, obtém-se M, como

Equacao 13

R, Ye M
Ki‘ B e, Ry

A razao de Rayleigh Ry, depende do vetor de espalhamento ¢, para

sistemas contendo macromoléculas. Esta dependéncia deve-se ao fato que diferentes
pontos de espalhamento na solugao podem exibir uma relagao de fase, originando uma
interferéncia, descrita pelo fator de estrutura S¢g) (equagé@o 14). Nesta equacgao, o
nimero de pontos espalhados num determinado volume de espalhamento é

representado por x e os vetores de distancia entre os elementos i e j por ,

—_—

ry'=}_;f-]_;j'
x = i Equacgao 14
S(g)=Y. Y (exp(igF))
i

Para solugdes infinitamente diluidas tem-se somente a interferéncia
intramolecular, ou seja, o fator de espalhamento da particula, ou fator de forma P(g)
(equacéao 15), sendo N € o numero de elementos espalhadores:

P(g) = g—% = }1— Z §<exp(?qf;,->>

Combinando-se, as equacdes 13, 14 e 15, obtém-se a seguinte expansao

Equacao 15

virial (equagéo 16) onde o subscrito z, denota a média z de P.(g) (equagao 17), sendo m;
a fracao de massa da particula i com massa molar M,

Equacao 16
i—{£=;+2A2c+3Aﬁc+... o
R, M, .P(q)

11



By >mM P(q) Equacéo 17
>mM,
O fator de forma depende da geometria das particulas espalhantes e para
pequenos valores de g, obtém-se a expanséao virial P-(g) (equacao 18).
P@)=1-3¢*(R’) +.. Tee
Considerando-se a equagao acima, pode-se determinar o raio de giragao
R, (equacédo 19) que é definido como a distancia média quadratica de todos os
segmentos do polimero ao seu centro de massa, sendo §; a distancia do segmento 7 ao

centro de massa da particula.
<R:>: =YmM, (R;) /z mM, Equac&o 19

Para analise da luz espalhada elasticamente pelo sistema, pode-se utilizar

a relagéo de Zimm,*® expressa por:

&=L[l+lq2<R g +.._]+2Azc+3,43c2+...
R, M,\ 3 %

b4
onde os parametros massa molecular ponderal média M, segundo coeficiente virial Az

Equacao 20

l), - . -
e raio de giragéo R, = [(R;)] ?  estdo relacionados com a intensidade da luz espalhada

pelas macromoléculas em solugdo a diferentes angulos de espalhamento. Estes
parametros sédo obtidos através da relagéo grafica: K/Rs versus sen’(02) + ke , como

mostrado na figura 6, onde k € uma constante de visualizagao.

12
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Figura 6: Representacao grafica genérica do grafico de Zimm.

O espalhamento de luz estatico € portanto um meétodo absoluto para a
determinacdo da massa molecular ponderal média A/_ de um polimero e permite

avaliar também o segundo coeficiente virial do sistema, bem como o raio de giragéo da
macromolécula em solugdo.

O médulo osmético® ou o inverso da compressibilidade osmética pode ser
obtido através de medidas de espalhamento de luz, extrapoladas a angulo de
espalhamento de luz zero (equagéo 21), onde M., € a massa molecular aparente e = a
pressao osmotica.

. > Equacao 21
LA .Y v B W e
R,., M. RT & .

ap

O moédulo osmotico normalizado M, ,-"R?'xo“;z /&), ou seja, a reciproca da

compressibilidade osmética, em bom solvente, representa uma medida das forgas

repulsivas entre as particulas em solugdo como fungdo da massa molar das particulas.
O moédulo osmético € uma fungdo do parametro X = A,M ¢, proporcional a cc* ,

definindo a concentracgao critica, segundo a Termodinamica. A equacao acima pode ser

13



expressa em funcdo do fator-g que & um parametro relacionado a arquitetura do
polimero® (equagéo 22).
Equacdo 22

Mol {200 +3g%2

Experimentalmente, o valor do fator-g pode ser determinado conforme a equagéo
abaixo:

AR X Equacao 23
K (1+2x +3gx?)

Construindo-se um gréafico de 4,R,_,/K em fungdo de X, obtém-se o fator-g relacionado

ao valor de ymax , com @ = 0 (equacgéo 24).

. [l][ﬂ‘_z,&-g-_)jlz Equac&o 24
3/ 2Veu)

3.3. Espectroscopia de Correlagao de Fétons (PCS)

A Espectroscopia de Correlagdo de Foétons permite estudar a dinamica

43539518 ayaliando-se as flutuagdes na intensidade da luz espalhada. Estas

molecular,
flutuacdes sdo oriundas de flutuacdes locais na concentracido da solugédo, ou variacgoes
locais no indice de refragdo da solugdo, ou ainda, flutuagées na polarizabilidade do
sistema em estudo. As flutuacdes locais na concentragao da solugéo sdo resultantes da
difus@o translacional, da difusdo rotacional ou de relaxagbes internas das cadeias
poliméricas em solugao.

Através da técnica de PCS pode-se verificar o tipo de processo difusivo,
os tempos de relaxagéo, grandezas caracteristicas da macromolécula, bem como inferir
em parametros oriundos de interacoes hidrodinamicas do sistema.>'®

O movimento Browniano ou irregular das particulas em solug&o ou em
suspensao, provoca nestas movimentos translacionais e rotacionais, representados

pela densidade de probabilidade P (equagéo 25) para uma dada molécula encontrar-se

14



na posi¢céo p no tempo . Nesta equacdo, D; € o coeficiente de difus&o translacional da
particula e V? é o operador de Laplace nos eixos x, y e z.
m ~ Equacéo 25
P(p,t
oP(p.1) _ DV*P(p,1)

A intensidade total da luz espalhada por uma solucdo (equacao 26),
devido a incidéncia de um feixe de luz, € o somatorio do campo elétrico espalhado, Es,
originado pelas contribuicées individuais das particulas em um dado volume de
espalhamento, considerando-se em fase com o feixe de referéncia. Sendo a
intensidade do feixe 7 (W/m?), N o nimero de moléculas no volume de espalhamento e

os componentes em fase com o eixo de referéncia para um angulo de 90° sao

respectivamente, Eg = E;» cosd, e Eg = E; Y send, .

y i 2 2 Equacéo 26
I, =—E? [Zcosc?,] +[Z sené,.]
337 P P

Esta intensidade total também relaciona-se com o movimento de duas

moléculas, movendo-se uma em relacdo a outra o suficiente para trocarem a fase
relativa da luz espalhada de 0 a & radianos, ou seja, se deslocarem de ¢~ (equagéo 27),
sendo este o principio para a compreensdo da técnica de PCS. Contudo, pode-se
considerar que as flutuacbes da luz espalhada s&o originadas dos deslocamentos na

frequéncia #Av dos fétons espalhados, por efeito Doppler.

/ Equacao 27
I=1 (I)[N 42 icos(a,. -3, )}

Jri=1

3.3.1. Funcgdo de Correlagdao Temporal (FCT)

A funcdo de correlagdo temporal permite o processamento do sinal
originado de pequenas alteragdes na frequéncia da luz espalhada com relagédo a
frequéncia da luz incidente. Genericamente, a fungdo de correlagdo temporal
estabelece uma periodicidade entre os sinais obtidos em um certo intervalo de tempo,s"

15



% ou seja, correlaciona estes sinais, os quais podem representar propriedades

dinamicas do sistema em analise. A propriedade x(z) (equagéo 28) representa o valor do
campo elétrico da intensidade de luz espalhada, que flutua no tempo de acordo com o
movimento das moléculas em um fluido. No estado de equilibrio tem-se um valor médio
da propriedade observada na posi¢éo r, onde 7, € o tempo inicial da medida e 2T é o
periodo de tempo de realizagdo da medida.

B t,+2T Equacéao 28
x(r,t) = o Ix(r, ndt

T,

o

O tempo do experimento deve ser muito superior ao da flutuagao para que
o valor médio da propriedade em estudo seja representativo, ou seja, o experimento
ideal deveria ser realizado em um tempo infinito,

1,+2T Equagao 29
(x)=lim, 5 jx(r, 1)dt

10

Se x é uma propriedade estaciondria, ou seja, a sua média € independente
do tempo inicial , tem-se:

e Equagédo 30
(x) = Hmr_m% Ix(r, 1)dt

A funco de autocorrelacio C.(r) (equacdo 31) pode ser obtida pela
integracdo do produto de x(z) com a mesma grandeza defasada de 7, no intervalo de -T
a Toude 0 a 27, sendo 7 0 tempo de decaimento que é muito pequeno comparado aos

tempos das flutuagdes.

i % Equacéao 31
C.(2) = (x(t)x(t + 1)) =lim, . — [x(0)x(t +7)ar
“* -r

O comportamento das flutuagdes de intensidade da luz espalhada por
uma amostra x(z), devido ao movimento das moléculas em um fluido, pode ser

representado pela figura 7.
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Figura 7: Fungdo de amostragem tipica de um processo de flutuagdo de parametros continuos, com
variagao da propriedade x(t). Sendo, t,=nAt e x, o valor da propriedade em f, + nAt.

A fungao de correlagdo temporal de uma propriedade x ndo periédica, na
qual o tempo de relaxagao 7z corresponde a metade do tempo medio para uma

molécula difundir-se a uma distancia ¢”, esta representada na figura 8.

<x{5 ).x(0)>

n

<>

e

“yf

Figura 8: Fungéo de correlagdo temporal (x(r)x(O)) da propriedade nao periddica x.

Na figura 8 quando 7—0 observa-se que (x(1)x(1+17)) —> (]x(t)|2> = <x2> e

quando 7—x, tem-se (x(1)x(1+7)) — <|x(t)|>2 = (X)z.

O tempo de amostragem apresentado na figura 7, pode ser dividido em

intervalos discretos de tempo Af, de maneira que #=jAt, t,=ndAl, T=NAt e
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=l +t-t=(j+n)At-jAt e x varia muito pouco no intervalo de tempo 4, a funcéo de
correlacao temporal pode ser expressa por
2N =
€)= (<Ot 2lim 5 o S i
onde x; € o valor da propriedade no comego do j-ésimo termo.

Experimentalmente, a funcdo de correlagcdo & obtida por um correlador
que registra os pulsos fotoelétricos através de um registrador de deslocamentos, em
intervalos de tempo A4r de igual duragdo, controlado por um gerador de tempo de
amostragem (figura 9). Ao término de cada tempo de amostragem, o numero de pulsos
armazenados no registrador de deslocamento é computado no primeiro estagio, sendo
gue o numero que estava originalmente neste estagio € deslocado para o segundo e
assim sucessivamente. Apos um certo tempo de operagéo o correlador contera x(r -A7z)

no primeiro estagio até x(r -jA7) no j-esimo estagio.

ﬂﬂrﬂ—‘ |1 1 | |

I'I? ns—O l'l4=2 Ny= ﬂz=3 n= no= i

Figura 9: Representagio esquematica de pulsos fotoelétricos que chegam ao correlador e computagao
da fungao de correlagao.

No decorrer do experimento, cada pulso de entrada é processado por um
comando gerenciador de somas, o qual informa a todos os somadores do correlador
que adicionem cada um dos numeros armazenados no registrador ao numero
armazenado no canal associado da memoria da funcdo de correlagdo. Durante uma
sequéncia de pulsos, conforme mostrado na figura acima, para um tempo de

amostragem com intervalo 2, o produto n,.n;=0 € adicionado a meméria da fungdo de
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correlagcdo do canal 1, o produto n, .n,=6 & adicionado a memoéria da funcido de
correlag&o do canal 2, e assim sucessivamente. Quando ocorre pouca variagao do valor
da funcao de correlagdo no tempo Az, tem-se uma boa aproximacdo da verdadeira
func&o de correlacdo (equagao 33), onde »n; representa 0 nimero de vezes que O
conteudo de cada etapa do registrador de deslocamento € adicionado ao seu respectivo
canal de memodria da fungéo de correlagéo e n;.; representa o nimero armazenado no
registro de deslocamento.

N-l Equacao 33
C(jAt)=n,n, +nmn, +n,n, ., +.= Zn,.nm.
=0

3.3.2. Analise da Funcao de Correlagao Temporal (FCT)

A intensidade de luz espalhada em fungdo da frequéncia @ ou o
espectro de frequéncias das flutuagdes podem ser obtidos através da inversa da
transformada de Fourier (equacdo 34), onde x(¥) representa o valor do campo elétrico
da luz espalhada no detector e I{w) representa a quantidade do sinal x na frequéncia o,
denominado densidade espectral.

i % Equacgéo 34
l@)=—- jem (x(D)x(t +7))dt

(=]

A partir do espectro de frequéncias da flutuagdo, obtém-se a taxa de
relaxacdo I, que representa o estreito espectro de freqléncias centrado na freqiiéncia

incidente do raio laser ay , figura 10.
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Ifov)

Figura 10: Espectro 6ptico da luz espalhada por uma particula em movimento Browniano.

O valor de I para sistemas monodispersos, pode ser encontrado pelo
ajuste de / a uma curva Lorentziana:
Equacéo 35
Hay-—)_ et
(@ +T7)

A funcéo de comrelagao® pode ser definida para um sinal 1(7) como:
o 1 ¢ Equacao 36
G(‘r) = }1_1315.‘[_? ](t)l(t e T)d.t 4

Se G(I') e a distribuicdo das taxas de relaxagao I' , entdo a fungéo de
autocorrelagéo” é a transformada de Laplace da distribuicdo das taxas, representada
por:

2 Equacéo 37
g¥(z)=[G(D)eTdr
(1]
sendo g a fungéo de correlagdo do sinal de primeira ordem do campo elétrico
espalhado. Assim, pode-se obter G(I') pela inversa da transformada de Laplace.
O coeficiente de difusao translacional D,, considerando-se gL < I pode ser

expresso como
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F=Dr Equag&o 38

O coeficiente de difusdo a dilui¢do infinita D, € obtido pela extrapolacao a
c=0 de D, a diferentes concentragbes. Este coeficiente (equagéo 39), pode ser
relacionado a propriedades particulares de solugdes e dispersdées, como por exemplo, o
coeficiente de fricgdo molecular’ / , onde k;, é a constante de Boltzmann.

D =kT/f Equacdo 39

O coeficiente de difusdo da macromolécula D, ,em solucdo diluida,
depende da concentragdo (equagdo 40). Este coeficiente pode ser obtido por
extrapolacdo a angulo zero, sendo que kp € o coeficiente virial da difus@o, o qual indica
a qualidade do solvente.

D.=D,(1+k,C) Equacao 40

Finalmente, o raio hidrodinamico R, da macromolécula, em solugao
diluida, pode ser obtido atraves da relagcdo de Stokes-Einstein®, conhecendo-se a
viscosidade do solvente 7, na temperatura 7 de medida:

BT Equacao 41
) 671, R,

@

1015 modelo modificado da teoria

Segundo o0 modelo de Daoud e Cotton,
de escala de de Gennes,* as cadeias poliméricas radiais, em solugbes semi-diluidas,
podem ser divididas em esferas ou “b/obs”, sendo que o tamanho do “blob” & define a
distancia média entre dois pontos de entrelacamento, conforme esta representado na

figura 11.
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Figura 11: Representagdo do tamanho do “blob” em fungdo da concentragio.

Considerando-se que, £ depende apenas da concentragdo e que nao
existem interagdes entre 0s blobs no regime semi-diluido, o ‘blob” se desloca dentro de
uma rede, onde ¢ corresponde ao tamanho da malha desta rede.

O coeficiente de difusdo cooperativo D..,, para solugbes semi-diluidas,
pode ser obtido pela relagdo de Stokes-Einstein,®” a partir do raio hidrodinamico do

“blob” &, através da equacao:

kpT Equacéo 42
o 6nn, g,
O coeficiente de difusdo dependente da concentracao, D, € dado por:
D, = (k,T/ )M/ RT)(67156) Equagso 43

onde f. & o coeficiente de friccdo dependente da concentragao.
O coeficiente de friccéo pode ser expresso relacionando-se as técnicas de

espalhamento de luz dinamico e estatico, como:
f. =(k,T I D)Mw(Kc/R,_,) Equacao 44
No caso de solucgdes diluidas f. pode ser expresso pela seguinte equacéo

linear:
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fo=1,Q+kec) Equacéo 45

O parametro-p, relacionado a conformagdo da cadeia polimérica em
solucdo,”™® pode ser obtido pela razdo entre o raio de giragdo R, (obtido por
espalhamento de luz estatico) e o raio hidrodinamico R;, (obtido por DLS) por

R Equacéo 46

3.4. Propriedades Estaticas e Dinamicas de Polimeros Radiais

Um polimero radial tipo estrela € um polimero ramificado, onde as
ramificagcdes tem sua origem em um nucleo central. Estas ramificacbes, podem ser
semelhantes em relagdo a estrutura quimica do mero e a massa molecular. Os
polimeros do tipo radial, podem ser classificados em simétricos e assimétricos, >
caracterizando-se pelas seguintes variaveis:

- numero de bragos ou funcionalidade f,
- massa molecular da ramificacdo ou brago,
- estrutura quimica do polimero.

A técnica de espalhamento de luz estatico pode ser utilizada na
determinacdo das propriedades macroscopicas como, a massa molecular ponderal
meédia, o raio de giro e o0 segundo coeficiente virial; o espalhamento de luz quasi-
elastico ¢é usado na determinagcdo do D, e as medidas viscosimétricas na
determinacéo da viscosidade intrinseca e do coeficiente de Huggins (kz). Com o auxilio
destas técnicas pode-se avaliar o efeito da funcionalidade sobre as propriedades do
polimero radial, através da comparacgao entre as propriedades do polimero radial com
as de seu homologo linear, com a mesma estrutura quimica e massa molecular
equivalente. A dependéncia da massa molecular de um polimero radial com relag@o a
qualidade do solvente pode ser investigada por SLS para a determinacdo do raio de
giracéo Rg, por DLS para a determinagéo do raio hidrodinamico R, e por viscosimetria
para a obtencdo do raio viscosimétrico Ry. Os valores dos raios viscosimeétrico e
hidrodinamico s&o obtidos, respectivamente, da viscosidade intrinseca e do coeficiente
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de difusa@o, extrapolados para a concentracao de diluicdo infinita, sendo que estes raios
12,69-71

podem estar baseados nas respectivas equacdes para esferas rigidas como
segue:
O <R»> é obtido a partir da equacdo de Stokes-Einstein,

kT Equacao 47

(Rh) .

- 6715 D,
O <Ry> corresponde ao raio de uma esfera, de acordo com a relagdo de Stokes-

Einstein,
(R,)=541x10"(p]M, ) Equacéo 48

E o raio termodinamico <Ry> € obtido considerando-se a dependéncia da luz

espalhada com a concentragdo; para A>>0 € dado por

(R, )=4,63x10 (4,02, } Equac&o 49

As teorias utilizadas para verificar o efeito das ramificagdes (numero de
bracos) sobre as propriedades dinamicas e em equilibrio para estes polimeros em

solugdo diluida, convencionalmente descrevem estas relagdes™'>®°

em termos de
parametros como g, 4, g’, coeficientes de Flory or e ¢, e fungédo penetracéo y.

Os parametros como g, # e g’ s@o expressos pelas relagbes que seguem:

~ <R2G>mdm: Equacio 50
g ) (RZG >£r‘n
Bz (RH >mdfaf Equacao 51
(RH >Im
' [ﬂ]mdm; Equacao 52
g'=
[U]Jm

Os coeficientes de Flory relacionam, respectivamente, a viscosidade
intrinseca com a dimens&o da cadeia (equacao 53) e 0 segundo coeficiente virial com a

viscosidade intrinseca (equacao 54).
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5 = [T?]M'_V Equacéo 53
<R26)M2

o, = A,M, [77]_1 Equacéo 54
A fungdo penetracdo, a qual expressa a relagdo entre o segundo
coeficiente virial e a dimens&o da cadeia € expressa por:
AM %y Equacao 55
LPF - 3/2 3. A2
47> "N A<R c;>

onde Ny € o numero de Avogadro.

Os resultados também podem ser expressos atravées de raios
equivalentes®'>. Por exemplo, em lugar de y pode ser usada a razéo R/ Rs (equagdo
56) em lugar de g pode ser utilizada a razéo Re/ (Rs)a (€quacao 57), onde (Rg)s € 0 raio
de giro do braco percursor do copolimero estrela. Ambos, w e g contém a mesma
informagédo que Ry Rg e R/ (Rg)a € demonstram uma dependéncia em fungdo do
numero de bragos. A razéo entre o raio termodinamico e o raio de giro com relagéo a f,
demonstra de uma forma explicita a semelhanca de um polimero estrela como uma
estrutura esférica e como uma esfera rigida, quando f aumenta. De uma maneira
similar, a razéo entre o raio de giro do polimero estrela pelo raio de giro do brago
percursor, com relacdo a f, demonstra o “inchamento” das dimensdes do polimero

estrela com o aumento da funcionalidade.

gw(RT >/<R‘c>m Equacao 56

g= (RZG)}E /(Rzo) A, Equacdo 57

Razbes caracteristicas podem ser calculadas para um polimero estrela
assumindo-se que cada segmento obedece um caminho aleatério. O <Rg’> pode ser
obtido levando-se em consideracéo a funcionalidade f, o grau de polimerizacédo N por

bragco e o comprimento de ligacdo efetivo, sendo que os dois Ultimos parametros
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desaparecem quando compara-se os resultados de um polimero estrela ao seu analogo
linear. Para o raio de giragéo (equagdo 58), Zimm e Stockmayer>®"? obtiveram:

g m B} 37
TR, S

Equacéo 58

onde o subscrito rw (random-walk), significa caminho aleatorio. Os parametros
hidrodinamicos que incluem o <Ry> e [77] também foram determinados para um

polimero estrela considerando caminho aleatério,®”™ de acordo com as seguintes

equacoes:
b =f”2[2_f+2uz(f_1)]'1 Equacéo 59
. _ @/ f)"[0.396(f ~1)+0.196] EquagZo 60
- 0.586

3.4.1. Processos de Relaxagao

A figura de escala para um polimero radial pode também ser usada para
367,74

predizer os processos de relaxacdo dinamicos sendo identificados trés (03)
processos distintos. Qualitativamente, para um polimero radial, os processos de
relaxacao ocorrem em diferentes escalas de tempo e podem ser classificados como
segue:

o flutuacéo de forma total (overall shape flutuation), relacionada ao tamanho R da
estrelg,

e difusao rotacional (rotation diffusion) do objeto,

e difusdo cooperativa, que corresponde ao desentrelagcamento (disentangling) de

dois ou mais bragos.
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A difus@o cooperativa pode ocorrer concomitantemente com as relaxagées
de forma e rotacional. Ja com o aumento da funcionalidade do polimero radial, ocorre

uma melhor disting&o entre os processos citados.
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4. Revisao Bibliografica

Durante as ultimas décadas, diferentes pesquisadores investigaram as
propriedades estaticas e dinamicas de homopolimeros e copolimeros lineares e radiais.
A seguir, estdo relacionados alguns trabalhos envolvendo sistemas similares aos
polimeros investigados nesté trabalho, através das técnicas de espalhamento de luz e
viscosimetria.

A) Polimeros lineares em fungdo da concentragdo, temperatura e gualidade do
solvente:

= Brown e Stepanek'® investigaram por espalhamento de luz dinamico (DLS: dynamic
light scattering) a distribuicdo dos tempos de relaxacéo de poliestireno em solugbes
semi-diluidas de acetato de etila, em fungéo da temperatura, em condi¢des favoraveis
e em condicdes theta. Para alterar a qualidade do solvente, medidas de DLS foram
realizadas na faixa de temperatura de 70°C (condicdo moderadamente favoravel) até —
44°C (condicdo theta), em fungdo do angulo de andlise da luz espalhada e da
concentracdo da solugdo polimérica. A faixa de concentracdo medida foi da
concentracdo critica ¢* , a 42.c* (regime semi-diluido), sendo que nas maiores
concentragbes as medidas foram realizadas no angulo de 60° em diferentes
temperaturas. Para a temperatura de 26°C, as medidas foram realizadas em angulos
entre 30° e 120°. O tratamento de dados foi realizado com o auxilio do programa
CONTIN, de onde foram obtidos os tempos de relaxagdo. A partir da fungédo de
correlacao, relacionada a tempos de decaimento caracteristicos, trés modos distintos de
relaxacéo, designados de rapido, intermediario e lento foram observados. O modo
rapido foi atribuido a dinamica da rede, o modo intermediario ndo resolvido,
provavelmente devido a interferéncia de outro processo dinamico, e o modo lento foi
atribuido as flutuagbées da concentragdo associadas aos movimentos dos clusters. Os
modos rapido e lento apresentaram dependéncia do angulo de observacao.

» Kanetakius, Fytas e colaboradores'® analisaram a dinamica de segmentos em
copolimeros dibloco homogéneo de (1,4-poliisopreno-b-1,2-polibutadieno), por
espalhamento Rayleigh despolarizado, espectroscopia de correlagéao de foétons,
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espectroscopia dielétrica e medidas dinamico-mecanicas. Os resultados obtidos
revelaram claramente a existéncia de dois processos de relaxa¢do, os quais ndo sao
uma simples superposicdo das fungées de relaxacdo dos dois componentes. Este fato,
tornou-se mais evidente com o uso da técnica de espalhamento Rayleigh. Para os
copolimeros estudados, a forma total da funcdo de distribuigdo independe da
temperatura e os resultados experimentais sdo coerentes com o modelo tipo “charuto”,
proposto através de simulagdes de Monte Carlo.

= Brown e Johnsen® investigaram via espectroscopia de correlacdo de fétons a
influéncia da qualidade do solvente sobre a dindmica de poliestireno em solugbes semi-
diluidas, em fragGes de etanol/acetato de etila. Dois componentes caracteristicos foram
observados nas fungbes de correlagdo temporal, designados como processos de modo
rapido e modo lento, sendo a relagdo entre difusdo e concentracdo dependente da
qualidade do solvente.

= Nicolai, Brown e colaboradores® analisaram o comportamento dinamico de
solucdes de poliestireno em ciclohexano na temperatura de 35°C (condi¢ao theta), nos
regimes diluido e semi-diluido, por espalhamento de luz din&dmico. A distribuigcao dos
tempos de relaxagdo tornou-se mais complexa com o aumento da concentra¢do. Os
resultados experimentais, no regime semi-diluido, foram comparados aos obtidos pela
teoria desenvolvida por Brouchard e de Gennes. Os dados tedricos e experimentais
apresentaram-se parcialmente em acordo, indicando que DLS €& uma ferramenta
adequada na investigacdo de propriedades viscoeldsticas de solugbes poliméricas
semi-diluidas.

= Fetters, Hadjichristidis, Lindner e Mays® relacionaram, neste artigo, dados
referentes as propriedades hidrodinamicas e termodinamicas de cadeias polimericas
lineares flexiveis em bom solvente e solvente theta. Os polimeros considerados foram
1,4-polibutadieno, 1,4-poliisopreno, poliisobutileno, poliestireno e poli(a-metil-estireno).
Tambeém, foram apresentados os resultados das relagbes de lei de poténcia entre as
propriedades medidas e a massa molecular do polimero.

= Borsali® realizou uma revisdo sobre as propriedades estaticas e dinamicas de
sistemas poliméricos de muilti-componentes em soluc&o, realizados durante a década

de 80. Os sistemas poliméricos estudados incluiram solugdes de polieletrdlito e
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misturas de homopolimeros e de copolimeros em bloco. Para sistemas de
polieletrolitos, caracterizados por técnicas de espalhamento, foram tecidas
consideracGes sobre a conformacéo da cadeia do polieletrolito e sobre a estrutura do
sistema, induzidos pelas interagbes eletrostaticas envolvendo poli-ions, contra-ions e
solvente. Para misturas de homopolimeros em solugdo e solugdes de copolimeros,
foram apresentadas discussdes sobre o seu comportamento dinamico. Por meio das
teorias de resposta linear e de aproximacao de fase aleatéria, dois modos de relaxacao
descreveram as funcbes de autocorrelagcdo, como revelado atraves das técnicas de
espalhamento de luz dinamico e eixo de spin néutron. O primeiro modo caracterizou as
flutuacGes na concentracdo e o segundo as flutuagées na composicdo. Tambéem foi
apresentada uma discussao sobre as propriedades de espalhamento destes sistemas,
enfatizando o possivel enovelamento da cadeia de polieletrolito em pequena variacéo
de densidade e parametros importantes como a mobilidade da cadeia (processo de
difus&o) e o parametro de interagdo (compatibilidade), os quais controlam as dinamicas
e termodinamicas em misturas de homopolimeros e sistemas de copolimeros em bloco,
deduzidas através de dados experimentais de espalhamento.

= Daoud, Cotton, de Gennes e colaboradores® investigaram as propriedades do
poliestireno e poliestireno deuterado em bom solvente, no regime semi-diluido, por
espalhamento de néutrons a baixo angulo. As medidas indicaram que o raio de giro
para um poliestireno deuterado era proporcional a massa molecular e que 0 mesmo
decresce com 0 aumento da concentragdo. Tambéem, foi observado que as correlacdes
de curta distancia eram determinadas pelos efeitos do volume excluido e as de longa

distancia pelo comportamento gaussiano das cadeias.

B) Polimeros com funcionalidade superior a dois:

= |atrou, Kioulafa e colaboradores’ descreveram a sintese do copolimero estrela,
modelo 3-miktoarm (palavra grega piktds: mistura), do tipo A;B (A: poliestireno, B:
polibutadieno ou poliisopreno) via polimerizagdo anidnica, bem como o estudo das
propriedades hidrodinamicas por espalhamento de luz. A analise da viscosidade
intrinseca, raio hidrodinamico e raio viscosimétrico dos copolimeros tipos A;B e A:B>

sugeriu a ocorréncia de uma pequena expansao do copolimero comparativamente aos

30



resultados obtidos para as correspondentes estrelas de homopolimeros, igualmente em
bom solvente ou em solvente theta para um dos blocos. Estes resultados n&o
corresponderam aos encontrados para copolimeros lineares em bloco devido ao
aumento de contatos heterogéneos na arquitetura estrela, modelo miktoarm.

= Grest, Fetters e colaboradores® realizaram uma revisdo de trabalhos tedricos e
experimentais envolvendo polimeros radiais obtidos via sintese anidnica, utilizando
como agente de acoplamentb compostos de clorosilanos e divinilbenzeno. Diferentes
técnicas de espalhamento foram citadas na andlise das propriedades estaticas e
dinamicas dos polimeros tipo estrela, com apresentacéo de resultados obtidos para
sistemas radiais de poliisopreno, paliestireno, polietileno e outros.

= Daoud e Cotton'® propuseram um modelo para a conformagdo de um polimero tipo
estrela considerando a variagdo radial em fungdo da concentragao local da unidade
repetitiva. Neste modelo, o tamanho de uma ramificagdo em uma estrela isolada é
maior do que o tamanho do seu homélogo linear, e para sistemas em concentragbes
superiores a concentragéo critica, a conformacgéo da estrela foi obtida a partir de dois
comprimentos caracteristicos. Estes comprimentos correspondem a um raio no qual as
ramificagcdes de outras estrelas ndo penetram, definindo assim um dominio onde a
conformacé@o de uma estrela é similar a de uma estrela isolada, com o outro
comprimento correspondendo a interpenetracdo das estrelas, de modo similar ao
encontrado para soluges semi-diluidas de polimeros lineares. Nos diferentes regimes,
a variacdo do tamanho de uma estrela depende do numero de unidades repetitivas em
uma ramificagdo, do nimero de ramificagdes, do volume excluido e do comprimento
associado a uma unidade repetitiva.

= Daout e Lapp'® realizaram uma reviséo das propriedades de polimeros ramificados
aleatoriamente e géis préximos ao limite de gelificagdo, com influéncia da polidispersao
sobre a conformacéao dos materiais inchados, distribuicdo dos tempos de relaxagéo em
funcdo da massa molecular, comparando

resultados experimentais e tedricos.

= Burchard® utilizou a técnica de espalhamento de luz no estudo de sistemas
poliméricos em bom solvente, com e sem associagdo. Os resultados experimentais
mostraram que o moédulo osmoético aumenta com a concentragdo para particulas de
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massa molecular constante, contudo ocorre uma dependéncia com relacéo a
arquitetura molecular, podendo ser descrita em termos de um fator especifico da
estrutura molecular, o fator-g.

= Vlassopoulos, Fytas e colaboradores? sintetizaram diferentes sistemas modelo com
poliestireno ou poli(metacrilato de metila) e investigaram suas estruturas e dinamica em
solucdo concentrada (concentragdo bem superior a concentrac&o critica) e em massa.
Polimacromondmeros s&o designados como uma classe especial de polimeros
ramificados, bem caracterizados, com alta densidade de bragos e forma, variando do
tipo esfera ao tipo nao-esférico, dependendo da funcionalidade (numero de bragos) e
massa molecular. Foram encontradas similaridades em sua ordenagao “soft” e resposta
din&mica com outros modelos de polimeros ramificados, como estrelas de multi-bragos,
nos quais a difus&o cooperativa € a difusdo propria (self-difusion), ou a relaxagao do
braco e rearranjos estruturais, controlam a sua dinamica em solugdo ou em massa,
respectivamente. Entretanto os sistemas estudados nao seguiram a lei de escala de
estrelas, como conseqléncia de sua anisofropia € de uma maior interpenetragao
necessaria para que se possa observar o efeito de ordenagdo sobre a resposta
dinamica. O uso de blenda consistindo de diferentes polimacromonémeros
essencialmente aumentou a polidisperséo, possibilitando a detecgdo do modo de “self-
difusion” em analogia a estrelas multi-bracos, bem como a obtengado de uma grande
variacao de massas moleculares intermediarias efetivas de acordo com a composi¢ao.
Todas as misturas investigadas foram misciveis e exibiram uma dinamica dominada
pela resposta do menor componente. Estes polimeros complementaram a figura fisica
genérica da dinamica de polimeros ramificados relacionada & pequena massa
molecular do brago.

= Knauss e Huang®™ descreveram a rota sintética para a obtengéo de polimeros
triblocos de poliestireno do tipo estrela-b-linear-b-estrela, via polimerizacdo anidnica.
Este tipo de polimero tribloco possui estrelas idénticas em cada terminal do bloco linear
(polimeros pom-pom), sendo que esta arquitetura demonstrou interessantes

propriedades em soluc¢ao diluida.
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C) Polimeros radiais com baixa funcionalidade:

= Merkle e Burchard'® estudaram via espalhamento de luz a influéncia da
concentracédo de solugdes de polimeros radiais tri-funcionais de poliestireno contendo
grupos amino. Os dados experimentais indicam que o aumento da concentragdo
permite a formacdo de sistemas associados como micelas, estruturas helicoidais ou
redes reversiveis. Nestes experimentos, em concentragéo superior a critica ¢* = 1/A:My
, n&o foram observadas diferengas entre os polimeros radiais ou estrelas associados e
0s nao-associados.

= Roovers e Bywater?’ descreveram a rota sintética para a obtencdo de radiais de
poliestireno com quatro bracos, via polimerizagcéo anidnica, utilizando compostos de
clorosilano como agente de acoplamento e investigaram os valores das massa
moleculares correspondentes por espalhamento de luz e osmometria. A viscosidade
infrinseca e o coeficiente de sedimentacdo foram medidos em bom solvente e
condicdes theta.

D) Polimeros radiais com alta funcionalidade:

= Stellbrink, Allgaier e Richter'' investigaram via espalhamento de luz e viscosimetria
a dinamica de polimeros radiais de poliisopreno com 18 bracos. Constataram que acima
da concentracéo critica, as fungdes de autocorrelagédo da intensidade mostraram dois
decaimentos, indicando a existéncia de correlagbes de longa distancia, onde um
comprimento similar pode ser observado pelo excesso de luz espalhada a baixos
angulos, através do espalhamento de luz estatico. Os resultados experimentais
indicaram a existéncia de uma transicao vitrea estrutural a altas concentragbes, de
maneira semelhante ao que ocorre em sistemas coloidais.

= Adam, Fetters e colaboradores'’ avaliaram as propriedades estéticas e dinamicas
de poliisoprenos tipo estrela com funcionalidade igual a 8 e 18, em bom solvente, em
funcdo da concentragao, por métodos de espalhamento de luz. Os resultados destes
sistemas radiais foram comparados aos de seus homodlogos lineares nos regimes
diluidos e semi-diluido, em termos das teorias baseadas no modelo de Daoud-Cotton.
No regime diluido, as flutuagdes temporais em menores escalas de distancia do que as

dimensdes totais apresentaram-se menores para as amostras radiais. Também, foi
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observado evidéncias relativas a repulsdo estrela-estrela e uma ordenacao semelhante
a liquidos em concentragbes proximas a concentragdo critica. As diferengas entre
polimeros lineares e radiais ndo foram observadas no regime semi-diluido, contudo,
através de dados de pressdo osmdtica e coeficiente de difusdo mutuo foi observado
que as leis de poténcia sado fungdes somente da concentragido e que a dependéncia dos
pré-fatores da lei de escala em relacéo ao nimero de bracos néo foi muito significativa
como a predita pela teoria.

= Roovers, Hadijichristidis e Fetters® investigaram a homogeneidade de amostras de
estrelas de poliestreno com 12 e 18 bragos, através de sedimentacdo por
ultracentrifugacdo em solvente theta, bem como pela combinagéo de cromatografia de
exclusdo de tamanho com espalhamento de luz a baixo angulo. As medidas de
espalhamento de luz indicaram que a distribuicdo da densidade segmental média do
polimero estrela em bom solvente, foi mais uniforme do que a predita pelo modelo do
caminho aleatério. Medidas da velocidade de sedimentagéo e viscosidade intrinseca
indicaram que os polimeros com alta funcionalidade apresentaram comportamento

hidrodinamico semelhante a uma esfera rigida em solugao diluida.

E) Polimeros radiais com grande variagdo do numero de bragos, funcionalidade:

= Bauer, Fetters e colaboradores'™ avaliaram as dimensdes de cadeia em solucdes
diluidas de polimeros radiais de poliisopreno com multi-bragcos em um bom solvente e
em solvente theta, utilizando também técnicas de espalhamento de luz e viscosimetria.
As propriedades destes polimeros com funcionalidades variando entre 3 e 56 foram
investigadas em ciclohexano e tolueno (bons solventes) e em 1,4-dioxano (solvente
theta). As propriedades dinamicas foram avaliadas e comparadas em termos do raio
equivalente, mostrando que o raio de giro e o segundo coeficiente virial apresentam
comportamento semelhante ao de uma esfera quando as funcionalidades s&o pequenas
e ao de uma esfera tipo floco quando as funcionalidades sao grandes. As propriedades
dinamicas, como a viscosidade intrinseca e o coeficiente de difusdo aproximam-se a
valores correspondentes aos de uma esfera rigida. Entretanto, os valores dos raios
equivalentes obtidos a partir das propriedades dinamicas foram menores do que os

raios equivalentes obtidos por analise dos polimeros em equilibrio, sugerindo uma
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analogia entre estrelas poliméricas de maior funcionalidade e esferas contendo uma
camada de superficie hidrodinamicamente penetraveis.

* Huber, Burchard e Fetters® investigaram o comportamento conformacional e
dinamico de solugdes de polimeros radiais de poliestireno, com funcionalidade igual a 3,
12 e 18, em bom solvente (tolueno) e solvente theta (ciclohexano), por espalhamento
de luz estatico e dinamico. As razdes entre os raios de giro do polimero radial e linear
(g) e entre os raios hidrodinamicos do polimero radial e linear (k) foram obtidas. Os
dados experimentais foram superiores aos preditos pela teoria, sendo que a diferenca
acentuou-se com o0 aumento da funcionalidade. A razéo entre os raios de giro e
hidrodinamico (p) dos diferentes sistemas foram obtidas e mostraram-se inferiores aos
valores previstos pela teoria. As trés razdes citadas anteriormente mostraram uma
dependéncia em relag&o ao comprimento da cadeia. O aumento dos fatores ge 2 com o
decréscimo da massa molecular foi explicado por uma expansao da cadeia devido a
alta densidade segmental, que tornou-se mais efetiva para curtos comprimentos de
bracos, estes resultados concordantes com a teoria de Daoud-Cotton. O aumento do
parametro p com o decréscimo da massa molecular indicou um aumento da influéncia
dos segmentos livres. O segundo coeficiente virial obtido para o polimero radial foi
menor do que o de seu homdlogo linear, entretanto, o efeito foi menos pronunciado do
que o predito pela teoria.

F) Comparacéo entre polimeros radiais e seus homologos lineares:

= Roovers, Toporowski e Douglas® pesquisaram as propriedades termodinamicas de
solugdes de polimeros estrela regulares de polibutadieno com funcionalidade igual a 32,
64 e 128, em cicloexano (bom solvente), nos regimes diluido e semi-diluido, por
espalhamento de luz estatico e os resultados foram comparados aos de um polimero
linear. O moédulo osmoético apresentou um acréscimo excessivo em fungdo da
concentragdo, proximo a concentracdo critica. No regime semi-diluido, o médulo
osmético do polimero radial apresentou-se semelhante ao do polimero linear.

= Huber, Bantle, Burchard e Fetters'® investigaram solugcbes semi-diluidas de
poliestirenos radiais em tolueno, pelas técnicas de espalhamento de néutrons e luz.
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Foram observados, comportamentos similares aos das cadeias flexiveis lineares, com
algumas diferengcas caracteristicas, como uma transicdo mais repentina do
comportamento diluido para o de uma rede transiente e um fator de estrutura
semelhante a dos liquidos, na regido de baixos angulos (SANS). Os resultados para o
regime semi-diluido dependeram do tempo de centrifugagédo a que as amostras foram
submetidas para atingirem a clarificacdo optica, indicando a existéncia de um estado
meta-estavel.

= Zhou, Hadjichristidis e colaboradores® realizaram a sintese e investigaram as
propriedades estaticas e dinamicas de polimeros regulares de polibutadieno com 32
bragcos em bom solvente e solvente theta, as quais foram comparadas as de seu
homdlogo linear. O polimero radial foi obtido via polimerizacdo anidnica, utilizando como
agente de acoplamento compostos clorosilanos. As propriedades foram investigadas
por espalhamento de Iuz e viscosimetria, onde os resultados experimentais
demonstraram que o polimero radial apresentava propriedades caracteristicas a de uma
esfera rigida em solugdo diluida. O modelo de escala de Daoud-Cotton foi utilizado no
estudo deste sistema.

= investigaram o efeito do volume excluido em

=  QOkumoto, Terao e colaboradores
solucdes de poliestireno radial com 4 bracos em cicloexano, proximo a temperatura
theta, através de medidas de espalhamento de luz e viscosidade. Os valores do raio de
giracdo, segundo e terceiro coeficientes viriais e viscosidade intrinseca para o polimero
radial foram comparados com os resultados para o poliestireno linear no mesmo
solvente. A diferenca na arquitetura foi verificada através da fungao de interpenetracéo

e do fator de viscosidade de Flory; nao sendo significativa na temperatura teta.

Além dos trabalhos descritos acima, pode-se citar estudos referentes a

analise das propriedades de diferentes materiais poliméricos, bem como o seu

5,33-38

comportamento em funcéo da: arquitetura®*%, massa molecular**, funcionalidade***

4 qualidade do solvente® e do regime de diluicao®**“ foram investigados por

4-6,35-39,42,44-50 75,76

técnicas como espalhamento de luz , espectroscopia de néutron e

viscosimetria’’.
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5. Experimental
5.1. Equipamentos de espalhamento de luz e viscosidade

O equipamento™ utilizado nas medidas de espalhamento de luz foi
composto por: um laser He-Ne (modelo SP127-35) com A= 632,8 nm e poténcia de 15
mW; um sistema optico com um gonidbmetro 200 mm automatizado (BI-200SM da
Brookhaven Instruments Corporation/versao 2.0); um porta-amostras com cuba Optica e
sistema de termostatizagdo utilizando decahidronaftaleno (decalina) — usado para casar
os indices de refracdo; cubeta dptica contendo a amostra; uma fotomultiplicadora com
sistema de discriminacdo e amplificagdo de sinal (PMT type: EMI 9863/350b04); e
programas para compilagéo e tratamento de dados que acompanham o equipamento.

Para as medidas de espalhamento de luz estatico, utilizou-se um
programa para armazenagem, analise e manipulacdo dos pulsos provenientes do
equipamento. Para as medidas de PCS utilizou-se um processador analdgico
multicanal, ou correlador (modelo BISOO0OAT), para a obtencdo de fungdes de correlacdo
temporal (FCTs).

As medidas de viscosidade em solucgo™®° para o sistema (IB)s, foram
realizadas em um viscosimetro capilar tipo Ostwald-Fenske, nas concentracdes c=
30 mg/mL e ¢ = 60 mg/mL na faixa de temperatura entre 15°C e 60°C.

5.2. Condigdes para execugdo das medidas de espalhamento de luz

Dentre os procedimentos realizados para a execucdo das medidas esta o
alinhamento do equipamento, conforme procedimento do manual que acompanha o
mesmo, com solucdo de latex de poliestireno padrédo em agua destilada. Para a
verificacdo da estabilidade do laser foram realizadas medidas de intensidade de luz de
tolueno, previamente destilado e filtrado e de solucées de poliestireno padrdo em
tolueno.

A decalina utilizada como casador de indices de refragdo, previamente bi-
destilada, foi filtrada através de um sistema de filtragem, pré-filtro (milipore ~ AP15 042

00 — discos de resinas acrilicas com microfibra de vidro, malha de 1um) e filtro (Cole-
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Parmer — nylon, malha 0,2 um). A decalina deve passar continuamente por este sistema
de filtragem, durante o tempo necessario, para que a mesma fique completamente
isenta de poeira. Este procedimento foi acompanhado por medidas de intensidade de
luz.

Para a verificacdo do melhor intervalo angular para a realizacdo das
medidas utilizou-se medidas de intensidade de luz da decalina com a aplicag&o da
“cotangent correction”, disponivel no programa que acompanha o equipamento. A faixa
angular escolhida foi de @ = 30° a # = 150° com A& = 15° sendo que as medidas
sempre eram realizadas apos a verificagao dos limites angulares, ponto zero e 8 = 180°.

As temperaturas de analise foram 7= 15, 20, 25, 30, 40 e 60°C, com A4T=
=10,

Para evitar a interferéncia de impurezas nas medidas, as cubetas de vidro
e quartzo utilizadas como recipientes das solugbes a serem submetidas as medidas de
espalhamento de luz eram limpas em uma fonte de acetona em ebulicdo, montada no
nosso laboratério, através de esguichos direcionados para as suas paredes internas por
30 minutos.

As amostras, solugbes de polimeros em ciclohexano, previamente
destilado, foram filtradas diretamente para o interior das cubetas, anteriormente limpas,
através de dois filtros Millipore acoplados em série (membrana FG-fluoropore,
porosidade 0,22 um, 13 mm de diametro, hidrofébico), seguindo-se a centrifugacao das
amostras a 4000rpm por 2 horas. Apos, a célula era colocada no porta-amostras do

equipamento de LS e termostatizada na temperatura em que realizou-se a medida.

5.3. Polimeros Analisados

Os polimeros obtidos via polimerizagdo anidnica,*? estudados e analisados
neste trabalho foram:
e copolimero radial tetrafuncional de poli(isopreno-b-butadieno) (IB)a4,
e copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno) ndo-fracionado (IB)xe,
e brago precursor do copolimero radial - copolimero linear dibloco de poli(isopreno-b-
butadieno) (1B),
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e copolimero linear tribloco de poli(isopreno-b-butadieno-b-isopreno) (IBl),
e homopolimero linear de poliisopreno (PI)
e homopolimero linear de polibutadieno (PB).

A descoberta da técnica de polimerizacao anidnica tornou possivel a
realizagdo da sintese de polimeros lineares e radiais de estrutura bem definida e
estreita distribuicdo de massa molecular.'?®' Cadeias poliméricas com terminal aniénico
permanecem ativos mesmo apds o consumo total do mondmero, sendo por isso

128182(]iving polymers).

denominadas por Szwarc em 1960, como polimeros vivos

Na polimerizacdo anidnica a formagéo e propagacao da espécie anidnica
€ um fator fundamental, pois um anion deve apresentar um tempo de vida de
propagacao suficientemente longo, a fim de que possam ser obtido produtos com altas
massas moleculares, o que normalmente requer a estabilizagdo do centro propagador
por solvatagdo. Para impedir reagbes de terminagé@o e/ou transferéncia, que eliminam
os centros ativos, emprega-se solventes de baixa ou moderada polaridade e
temperaturas baixas a moderadas para a sintese.

Para a obtencdo dos polimeros estudados no presente trabalho, via
polimerizacdo anidnica, foram utilizados o ciclohexano como solvente e o n-Butil-Litio
como iniciador. A sintese dos polimeros, bem como a purificagdo dos reagentes foi
realizada em um sistema, o qual permite o uso da técnica de alto vacuo.'*®® A quimica
dos clorosilanos® como agentes de acoplamento, foi a escolhida para a obtencédo dos
copolimeros radiais de funcionalidade definida. Para a obtengdo do copolimero radial
tetrafuncional de poli(isopreno-b-butadieno), f = 4, utilizou-se tetra-clorosilano, como
agente de acoplamento, em uma relagéo sub-estequiométrica cadeias vivas/agente de
acoplamento.

As reacbes basicas da sintese do copolimero radial tetrafuncional de

poli(isopreno-b-butadieno), podem ser representadas por:

nISOPRENQ + nBulLi—S92_y(pr) -~ [i*
(PI),  Li+—roumnimvo o(pr_p—PR), "Lt

(PI-b-PB),  LI' —=% > _[Si(PB~b~- PI),] —+4LiCI
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A relagdo sub-estequiométrica cadeias vivas/agente de acoplamento
origina uma mistura de copolimeros radiais de funcionalidades diferentes. Como o
objeto principal do presente estudo, era o copolimero radial tetrafuncional, f = 4, foi
necessaria a utilizagdo da técnica de fracionamento em solugéo diluida,'? para separa-
lo dos copolimeros de funcionalidades diferentes. Nesta técnica, adiciona-se um ndo-
solvente a uma solucéo da mistura de copolimeros de funcionalidades variadas, a
temperatura constante, pois o parametro de interacdo polimero-solvente relaciona-se
com a massa molecular da cadeia polimérica.

Uma representagao esquematica do copolimero radial com 4-bragos ou
ramificacdes esta apresentada na figura 12, onde A representa o bloco de butadieno e

B o bloco de isopreno.

Figura 12: Representacdo esquematica de um copolimero radial, com funcionalidade igual a quatro (4-
bragos), onde A representa o bloco de butadieno e B o bloco de isopreno.

5.4. Preparacao das solucoes e Medidas de Espalhamento de Luz

Para a realizagédo das medidas de espalhamento de luz, solu¢des dos
polimeros em ciclohexano, foram preparadas de tal maneira a ter-se sistemas
obedecendo a concentragdo critica, em regimes diluido e semi-diluido. Segundo a
teoria de escala de de Gennes,®” uma solucéo pode ser considerada diluida quando
apresentar uma concentracdo menor do que a sua concentragdo critica, c<c* e uma
solucao pode ser considerada em regime semi-diluido, quando a sua concentragao for
maior do que a concentragdo critica. No presente estudo, o valor da concentragao

critica® foi definido segundo a equacéo abaixo,
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Equacao 61

ct=

AM,
sendo que os valores A, e M,, foram obtidos a partir das medidas de espalhamento de
luz estatico, e os dados tratados matematicamente segundo o método de Zimm.

As solugdes poliméricas, foram submetidas as medidas de PCS a
diferentes temperaturas, 7= 15, 25, 40 e 60°C, com AT= £ 1°C; nos seguintes angulos
de espalhamento de luz, ¢ =r 30, 45, 60, 75, 90, 105, 120, 135 e 150°, enquanto que, as
medidas de SLS foram realizadas a temperatura constante, T= 25°C, na mesma

variacao angular.

5.5. Tratamento matematico de dados de espalhamento de luz

Para uma melhor elucidagéo da dinamica molecular do copolimero radial
de poli(isopreno-b-butadieno) (IB)s, funcionalidade f = 4, também foram realizadas
medidas de espalhamento do copolimero radial ndo-fracionado (IB)ne; do brago
percusor, copolimero linear dibloco (IB); do copolimero linear tribloco (IBlI) e dos
homopolimeros lineares (Pl) e (PB).

Os polimeros sintetizados foram submetidos a medidas de SLS, para sua
caracterizacdo. Igualmente, foram realizadas medidas de PCS da solugdo do
copolimero radial em ciclohexano, no regime diluido, c= ¢% 5 até o regime semi-diluido,
c= 12. c* verificando-se o efeito da temperatura sobre o comportamento do polimero
em analise. Medidas superiores a ¢= 60,0 mg/mL n&o puderam se realizadas, devido a
turbidez da solucdo (espalhamento multiplo), um indicativo de separagao de fases.

Os dados obtidos através das medidas de PCS foram tratados
matematicamente pelo método Provencher.®

O método Provencher, por amostragem exponencial, € realizado através
de um programa CONTIN, o qual executa a inversao da integral de Laplace para a
obtencdo das curvas de correlacdo. A versdo®™ do programa CONTIN utilizada é
apropriada para a analise de sistemas complexos que apresentam curvas multi-

exponenciais.
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6. Resultados e Discussao

Neste trabalho, foram submetidos ao estudo por Espalhamento de Luz

Estatico — Método de Zimm e Dinamico - Espectroscopia de Correlagdo de Fotons
(PCS) os seguintes polimeros:

e copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno), 7 = 4, fracionado: (IB)s

e copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno), ndo-fracionado: (IB)nr

e braco precursor do copolimero radial - copolimero linear de poli(isopreno-b-

butadieno) : (IB)
e copolimero linear de poli(isopreno-b-butadieno- isopreno): (IBl)
e homopolimero linear de poliisopreno: (Pl)

e homopolimero linear de polibutadieno: (PB).

Para avaliar a dinamica molecular destes polimeros, foram realizadas
medidas em diferentes regimes de diluicdo, bem como em diferentes temperaturas.

Medidas de viscosidade em soluc@o foram realizadas para o sistema (IB)4,
em concentragdes superiores a concentragdo critica e em diferentes temperaturas.

Os resultados obtidos com a utilizagdo das técnicas de espalhamento de
luz, estdo agrupados e apresentados de maneira a facilitar o entendimento das
diferentes variaveis analisadas como tipo de regime, faixas de temperatura e tipos de
polimero para comparagao. Desta forma, primeiramente é apresentada uma viséo geral
da caracterizagdo de todas as amostras, a partir dos resultados obtidos por
Espalhamento de Luz Estatico (SLS) - Método de Zimm e, posteriormente, os
resultados obtidos por Espectroscopia de Correlacdo de Fétons (PCS).

O objetivo principal deste trabalho foi o estudo das propriedades
dinamicas e estaticas do copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno),
funcionalidade igual a 4, sendo designado de (IB)s, em comparagdo com o seu
copolimero analogo linear correspondente em massa molecular. Portanto, os resultados
e discuss&o ter&o como foco principal a elucidagdo do comportamento deste copolimero

radial.
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6.1. Caracterizagao dos Polimeros

6.1.1. Caracterizagdo dos polimeros' por GPC, RMN de 'H, viscosimetria,
DSC e DS

A Tabela | apresenta os resultados da caracterizagdo'? das amostras: (Pl),
(PB), (IBI), (IB), (IB)4 e (IB)nr, obtidos por Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC),
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H), Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), Espectroscopia Dielétrica (DS) e Viscosimetria em solucéo diluida.

Tabela |: Caracterizagdo de: poliisopreno (Pl), polibutadieno (PB), copolimero linear poli(isopreno-b-
butadieno-b-isopreno) (IBl), brago precursor do copolimero radial e copolimeros radial poli{isopreno-b-
butadieno) fracionado e ndo-fracionado obtidos por RMN-H', GPC, viscosidade em solugdo diluida. DSC
e DS.

amostra % UB® | % 1,4-cis/trans” | % vinif | 37 ¢ | DPw®| [n]° |T; A
(¢/mol) (dL/g) | (CC) | (°C)
PI 100/0 - - 98.280 | 1,09 E - -
PB 0/100 - - 54.000 | 1,06 - - -
IB 49/51 92 08 88.500 | 1,18 0,74 | -81 | -83
IBI 48/52 93 07 245.000 | 1,07 1,20 - -
(IB)+ 49/51 92 08 228000 | 1,16 | 1,05 | -80 | -83
(IB)nr 49/51 92 08 178.400 | 1,41 - - -

a: percentual molar de polisopreno/polibutadieno obtido por RMN "H.

b: percentual molar de cis-1,4 e trans-1,4 , obtido através da combinagado dos resultados de RMN 'H e de
GPC dos polimeros precursores.

c: percentual molar da microestrutura vinil (1,2 e 3,4).

d: massa molecular ponderal média (g/mol) e polidisperséo, obtido por GPC em relagédo ao poliestireno
padrao.

e: viscosidade intrinseca (dL/g), em ciclohexano a T= 25°C.

f: temperatura de transigao vitrea, DSC.

g: temperatura de transicao vitrea, DS.
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6.1.2. Caracterizagao por SLS, calculo da concentragao critica e incremento
do indice de refragao

Na Tabela I, estdo apresentados os resultados de caracterizacdo para as
amostras: (PI), (PB), (IBl), (IB), (IB)s e (IB)ne. Os valores obtidos por Espalhamento de
Luz Estatico — Méetodo de Zimm s&@o a massa molecular ponderal media, o raio de

giracéo, o segundo coeficiente virial, e a concentracdo critica foi calculada a partir dos

valores obtidos por este método. Por refratometria®®® o incremento do indice de
refracdo.
Tabela II: Valores caracteristicos para poliisopreno (Pl), polibutadieno (PB), copolimero linear

poli(isopreno-b-butadieno-b-isopreno) (IBl), brago precursor do copolimero radial e copolimeros radial
poliisopreno-b-butadieno) fracionado e n&o-fracionado obtidos por SLS - Método de Zimm, a
concentragao critica a partir do Método de Zimm e o incremento do indice de refragao.

polimero J\Tw Rg A> M dn/dc
(g/mol) (nm) (mol.cm®/g?) (mg/mL)
PI | 76.500+ 3.748 |23,5+1,1|1,29x10°+63x10° | 10,0 +0,5|0,082 + 0,007
PB | 61500+ 3.075 | 14,6+0,7 [2,38x10°+14x107| 7,0+0,3 | 0,090 £ 0,003
IB | 92500+4532 | 44+02 | 1,5x10%+73x10° | 7,5+0,4 | 0,107 £ 0,006

IBI |361.000+18.050|154+0,8| 6,0x10*+3,0x10” | 4,6+0,2 |0,086 +0,004

(IB); |369.000+18.450|10,7+0,5| 53x10%+2,6x10° | 5,0+0,2 |0,116 +0,007

(IB)xr |241.000 +13.496 | 10,6 £ 0,6 | 84x 107 +4,7x10° | 50+0,3 0,116 +0,007

Os polimeros investigados neste trabalho foram sintetizados via
polimerizacdo anidnica.'> Para a obtencdo do copolimero radial de poli(isopreno-b-
butadieno) com funcionalidade f = 4, foi usado tetraclorosilano como agente de
acoplamento. Contudo, a reagédo de acoplamento produz polimeros com
funcionalidades inferiores, os quais sé@o separados do polimero desejado através da
técnica de fracionamento em solugéo diluida. A figura 13 mostra um cromatograma
obtido por GPC do produto “bruto” e um cromatograma do polimero apds ser fracionado

pelo método solvente/ndo-solvente.'?
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Figura 13: Cromatogramas tipicos obtido por GPC do copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno)
n&o-fracionado (a) e fracionado com funcionalidade = 4 (b).

A técnica de fracionamento em solu¢do diluida mostrou-se eficiente no
processo de separagdo dos copolimeros de diferentes funcionalidades. O
fracionamento pode ser monitorado por GPC, conforme mostra os cromatogramas'?
apresentados na figura 13.

A funcionalidade f =M, _ /M,M , do copolimero radial de poli(isopreno-

b-butadieno) desejada na sintese, foi confirmada através da razéo entre as massas
moleculares ponderais médias do copolimero radial fracionado e do respectivo braco,
obtidas pelo método de Zimm (Tabela Il), onde o valor encontrado foi de f= 4. Salienta-

se que o brago provéem de uma amostra coletada antes da adigdo do agente de
acoplamento.
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6.2. Espalhamento de Luz Estatico (SLS) — Método de Zimm

O método de Zimm foi utilizado para a analise da intensidade de luz

espalhada pelos diferentes polimeros. Na figura 14, esta apresentado um grafico de

Zimm do copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno) - (IB)4,em ciclohexano.

e 2 1.8
Sindtos2) « 44 ¢

Figura 14: Grafico de Zimm do copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno) em ciclohexano.

Como ja mencionado anteriormente, na Tabela |l, estdo apresentados os
valores da massa molecular ponderal média M, do raio de giro Ry e do segundo

coeficiente virial A;, obtidos pelo método Zimm, para os polimeros investigados

A seguir, serao analisados os resultados obtidos pelo método de Zimm, para o (I1B)4:
1°) o valor de A7, obtido para o (IB)a4, por SLS foi de 369.000 g/mol (Tabela II) e por
GPC foi de 228000 g/mol (Tabela I). A diferenca entre os dois valores deve-se

principalmente, ao fato de que o GPC & uma técnica relativa e baseia-se no volume
hidrodinamico de um padréo. Neste caso, utilizou-se poliestireno linear dissolvido em
THF, o qual certamente apresenta um volume hidrodinamico para as suas cadeias
poliméricas, bem diferente do volume hidrodinamico de um polimero radial de massa

molecular”® semelhante (ou equivalente). O valor de M, obtido por SLS para

homopolimeros € absoluto, sendo uma funcao do parametro de interacdo soluto-
solvente. No caso de copolimeros, deve ser levado em consideragao os valores dos
incrementos do indice de refragdo de cada comondmero no mesmo solvente, bem
como a homogeneidade da composicdo.! No presente estudo, os valores dos
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incrementos do indice de refrag@o dos blocos de Pl e PB sdo semelhantes e mesma
composicao, portanto, pode-se considerar o valor de M, como absoluto para o

copolimero radial (IB)g4;

2°) o valor do segundo coeficiente virial 4, € positivo, indicando a existéncia de uma boa
interacdo polimero-solvente, consequentemente boa solubilidade.®* O 4, relaciona-se
ao parametro de interacdo soluto-solvente e ao volume excluido, sendo uma medida da
interacao efetiva entre os segmentos da cadeia polimérica com o solvente. O valor
positivo de A4; € indicagdo de que o novelo polimérico (IB)s nestas condicdes (solvente,
temperatura), encontra-se no estado expandido;

3°) o valor do raio de giragdo, determinado diretamente por SLS, para o copolimero
(IB)4 foi Re= 10,7 nm, enquanto que, para o seu homaologo linear foi R= 15,4 nm. O fato
do valor do raio de giragdo do copolimero radial ser inferior ao do copolimero linear,
deve-se a diferenca na arquitetura da cadeia polimérica, sendo o fator determinante na
comparacgao de polimeros homodlogos, 0s quais apresentam semelhan¢as em sua
composi¢cado quimica e massa molecular. Para polimeros lineares o raio de giragéo pode
ser comparado ao comprimento desta mesma cadeia polimérica totalmente estendida.®’
Para o (IBI) o valor calculado foi de 382 nm, sendo este muito superior ao valor do Rg,
determinado experimentalmente, indicando que a cadeia polimérica encontra-se no
estado conformacional flexivel; e pode ser aplicado o modelo do novelo aleatorio;

4°) a concentragdo critica c¢* segundo de Gennes,® representa a faixa de
concentragdes onde comega a ocorrer o fendbmeno de sobreposicdo das cadeias ou
“overiap”? O valor calculado para a concentrag&o critica foi ¢*= 5mg/mL (equacgdo 61).
Esta ec:]uac;é'::Ja1 relaciona o segundo coeficiente virial com a massa molecular ponderal
média, ou seja, a dependéncia da interacdo da cadeia polimérica com o seu solvente,
consequentemente, depende do volume excluido e da qualidade do solvente. O valor
obtido para c¢* indica que as moléculas do copolimero radial encontram-se bem-

solvatadas no meio, ou seja, ndo-compactadas.

Para a analise do tipo de interacdo existente entre as moléculas do
copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno), com funcionalidade f = 4, (IB)s, nos

regimes diluido e semi-diluido, determinou-se o moédulo osmoético ou o inverso da
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compressibilidade osmética. Em bom solvente, o médulo osmético representa a medida
das forgas repulsivas das moléculas em solucdo, sendo que este depende também da
massa molar da particula. A figura 15, apresenta a dependéncia angular da luz

espalhada da amostra de (IB)4 em cicloexano, a T=30°C.

22

i e e .4 & ,\c}_..i: i
204w 9 - @ >3

- B c=08mgmL
1,8 4 B,

] & c=20

1 v ¢=50
" @ c=96
1,44

vV v -2 » w7 B .

Ke/aR /10°mol.g™
o
|

=Y
= 2
Tty (s

o

W

1
>
=
P

F

[

Ay

A
2

A

T 5 L

] ]
061 2 o = F—F & >
1 L ] ¥ ] * I . T ! | 1 I ¥ I

1,00x10° 1,25x10° 1,50x10° 1,75x10° 2,00x10° 2,25x10° 2,50x10° 2,75x10°

q,-‘cm'1

Figur% 15: Dependéncia angular da luz espalhada de uma solugdo de (IB), em ciclohexano,
T=30"C.

Analisando-se a figura 15, observa-se que Kc¢/Ry € praticamente constante
em funcdo do vetor de espalhaméhto g, na faixa de concentragao de c=0,8
mg/mL a c¢= 5,0 mg/mL. Somente na concentragdo mais alta, ¢= 9,6 mg/mL observa-se
uma leve tendéncia da dependéncia angular. Desta maneira, pode-se considerar que a
solucdo € homogénea, ou seja, observa-se 0 mesmo tipo de espécie ao longo da faixa
de concentracéo utilizada nas medidas de espalhamento de luz estatico.

A figura 16 demonstra a dependéncia linear da intensidade da luz
espalhada com a concentrac&o. A partir desta, verifica-se igualmente a homogeneidade

da solucéo polimérica em estudo.
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Figura 16: Intensidade da luz espalhada em fungéao da concentragao para a amostra do copolimero radial,

(IB)a.
Na figura 17, estao apresentadas as curvas modelo para o modulo

osmotico reduzido®®® em funcdo do parametro X=4,M,c, para polimeros tipo esfera
rigida® e tipo cadeia linear flexivel,*"**> bem como para o copolimero estrela (IB)4na
faixa de concentragdo ¢= 0,8 mg/mL a 20,0 mg/mL . Para valores de X < 1 , as moléculas
praticamente n&o interagem e todos os modelos coincidem. Para valores de X > 1, as
interacdes entre as moléculas dependem da sua arquitetura. Alguns trabalhos de
literatura®®®®** mostram que a eurva do médulo osmético reduzido de polimeros
ramificados fica entre a curva do modelo esfera rigida e do modelo cadeia flexivel. No
caso o copolimero radial (IB)s tem um modulo osmoético menor do que o médulo das
cadeias flexiveis, ou seja, ele apresenta uma interagdo intermolecular mais fraca
(menor repulsdo). Este comportamento pode ser atribuido a sua baixa funcionalidade,

ou seja, uma pequena densidade de meros em torno do nucleo central da estrela.
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Figura 17: Modulo osmdtico reduzido em funcdo do pardmetro X, onde ® representa o modelo

esfera 38,89,90 38,89,91,92

e ¢ 0 modelo cadeia flexivel e ~ 0s valores experimentais para o (I1B)4

A arquitetura de um polimero em solugéo pode ser avaliada em fun¢éo do
paréametro de estrutura fator-g (equacéo 24), tendo como origem o valor maximo de y do
grafico A>Rg-¢’K em fungdo de X. O valor calculado para o parametro estrutura da
amostra do copolimero radial (I1B)4, foi de 0,33.

Burchard e seus colaboradores® observaram que este fator para
polimeros flexiveis radiais aumenta com a funcionalidade, sendo igual a 0,35 + 0,01
para polimeros diénicos com f= 3 e 0,54 + 0,04 para f= 12. Portanto, o valor calculado
para o sistema (IB)4 esta proximo aos valores de literatura, sendo mais um indicativo de

que o polimero apresenta realmente a arquitetura de polimero radial flexivel.
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6.3. Espectroscopia de Correlagao de Fotons (PCS): Comportamento do

copolimero radial fracionado - (IB)s , em regime diluido e semi- diluido, na

temperatura de 25°C

O comportamento do copolimero (IB)s , em ciclohexano, nos regimes
diluido e semi-diluido, foi analisado via PCS. Para tanto, utilizaram-se concentragdes
entre c= 1,0 mg/mL e ¢= 60,0 mg/mL.

A figura 18 apresenta uma série de fun¢des de correlagao temporal (FCT)
obtidas em regime diluido (¢=1,0 mg/mL, ou seja, ¢ = ¢* / 5), na temperatura de 25°C,

em fung&o do angulo de espalhamento.
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Figura 18: Fungoes de correlagao temporal para a amostra (IB)4 na concentragao ¢=1,0 mg/mL, em
regime diluido, a diferentes dngulos de espalhamento g, T=25°C.

Analisando-se a figura 18 observa-se um deslocamento das curvas da
FCT para menores tempos de decaimento, bem como uma diminuigéo do plafeau das
mesmas com o aumento do angulo de espalhamento, resultado este esperado, em
fungdo das modificagbes no volume de espalhamento. Contudo, a forma da curva
permanece inalterada. Observa-se ainda, apenas um (01) decaimento exponencial bem
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definido, independente do angulo de espalhamento. Portanto, a dinamica observada em
soluc&o pode ser relacionada a difusdo das cadeias poliméricas.

A figura 19 apresenta uma série de fungdes de correlagéo temporal (FTC)
obtidas em regime semi-diluido (¢= 60 mg/mL, ou seja, c¢ = 12.¢*) na temperatura de

25°C, em funcdo do angulo de espalhamento.

0 (%)

C(t)

t us

Figura 19: Fungdes de correlagéo temporal para a amostra (IB)4 na concentragdo ¢= 60 mg/mL, em
reaime semi-diluido a diferentes dnaulos de espalhamento & T=25°C.

Observa-se na figura acima, um deslocamento das curvas de FCT para
menores tempos de decaimento, bem como uma diminuicdo do plateau das mesmas
com o aumento do angulo de espalhamento, resultado este esperado, em fung&o das
modificagbes no volume de espalhamento. Igualmente, a forma da curva permanece
inalterada. Observa-se, no entanto, dois (02) decaimentos exponenciais bem definidos,
independentes do angulo de espalhamento de luz. Este resultado é tipico de polimeros
em solugdo no regime semi-diluido™. Pode-se associar 0 movimento designado de
modo rapido ao primeiro decaimento e o movimento designado de modo lentc
segundo decaimento exponencial. Analisando-se estas FCTs pode-se infer
existéncia de pelo menos dois processos dinamicos ocorrendo concomitantemente i
regime semi-diluido, evidenciado também pela diferenca de 03 (trés) ordens ce

#
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magnitude entre os tempos de relaxagbes observados para os dois processos,
correspondendo a processos fisicos reais'>.
As curvas apresentadas acima para sistema semi-diluido estdo em

13,9597 os

concordancia com outros experimentos de espalhamento de luz dinamico,
quais mostram que a intensidade da fungao de correlagdo desvia-se de uma funcéo
exponencial simples, em bca_m solvente. Este procedimento torna-se mais acentuado
com o decréscimo na qualidade do solvente®™ e, em sistemas theta, a curva é nao-
exponencial®'®. A diluigdo de solucdes semi-diluidas para solugbes diluidas produzem
funcdes de correlagio do tipo exponencial simples.®’

Dados de experimentos de espalhamento de luz dinamico tém sido
analisados pelo método CONTIN, os quais demonstram que diferentes distribuigbes de
taxas de relaxacgéo sio originadas por distintos modos “discretos” de relaxagdo.'®'®

Para confirmar a legitimidade dos fendomenos de relaxacao observados, foi
realizado um conjunto de medidas de PCS em fung¢éo do angulo de espalhamento, da
temperatura e da concentracio.

A dependéncia das amplitudes de distribuicdo das taxas de relaxacéo
r(s™") em fungdo do vetor de espalhamento, fornecem informagdes relativas a natureza
dos modos de relaxacédo. Estas dependéncias obtidas através do programa CONTIN,
estdo apresentadas nas figuras a seguir para as concentragdes: ¢ =1,0 mg/mL (Figura

20), c= 30,0 mg/mL (Figura 21) e ¢= 60,0 mg/mL (Figura 22).
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Figura 20: Amplitudes de distribuicio das taxas de relaxacdo I (s') em diferentes vetores de
espalhamento €, para a amostra (I1B), em regime diluido, ¢=1,0 mg/.mL.
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Figura 21: Amplitudes de distribuigdo das taxas de relaxagdo I” (s') em diferentes

espalhamento 6, para a amostra (IB), em regime semi-diluido, ¢= 30,0 mg/.mL.
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Figura 22: Amplitudes de distribuigdo das taxas de relaxagdo /” (s') em diferentes vetores de
espalhamento 0, para a amostra (IB), em regime semi-diluido, ¢= 60,0 mg./mL.

Analisando-se as amplitudes de distribuicdo das taxas de relaxacao para a
concentragédo c= 1,0 mg/mL (Figura 20), pode-se verificar apenas uma (01) distribuicao
bem definida, evidenciando um unico processo de relaxacdo. Para concentragoes
maiores, ¢= 30,0 mg/mL (Figura 21) e ¢= 60,0 mg/mL (Figura 22), observam-se duas (02)
ou mais distribuicées. Estas distribuicbes indicam a existéncia de diferentes
contribuigdes no processo de relaxagado, sendo a partir deste momento, denominadas
modo rapido e modo lento. Verifica-se mudangas nas amplitudes dos picos para a c=
30,0 mg/mL, ocorre um decréscimo do modo lento e um acréscimo do modo rapido com

o aumento do angulo de espaihamento. Para a ¢= 60,0 mg/mL as amplitudes dos picos
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distribuicdo das taxas de relaxagdo I, também foram obtidas para amostras do
copolimero radial, em diferentes concentragbes, nos seguintes angulos de
espalhamento de luz: 8= 75° (Figura 23), & = 90° (Figura 24) e § = 120° (Figura 25).
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FiguraD 23: Amplitudes de distribuicio das taxas de relaxacdo 7" (s™") em diferentes concentragdes a
A= 75",
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Figura 25: Amplitudes de distribuigdo das taxas de relaxagdo I” (s') em diferentes concentragdes a
8=120°.

Analisando-se as figuras de 23 a 25, observa-se que no regime diluido os
processos dinamicos correspondem a somente um tipo de movimento molecular.
Aumentando-se a concentracdo, em direcdo ao regime semi-diluido, 0s processos
dina@micos das cadeias poliméricas correspondem a contribuicdes de diferentes tipos de
movimentos moleculares. A medida que aumenta-se a concentracéo, na faixa entre c=
15 mg/mL e ¢= 60 mg/mL, ocorre o predominio de um processo mais lento. Contudo,

permanece uma perfeita separacdo das contribuicbes de diferentes tipos de
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movimentos moleculares, pois os tempos de relaxacdo relativos aos diferentes
movimentos s&o perfeitamente distintos.

Para efeito de analise, pode-se comparar as FCTs do sistema (IB)4 com as
clo seu homélogo linear (IBI), nos regimes diluido e semi-diluido. As figuras 26 e 27
apresentam as FCTs em funcdo do angulo de espalhamento de luz, para o sistema
(IBl), na temperatura de 25°C, nas concentragGes de c= 1 mg/mL e c¢= 60 mg/mL,

respectivamente.

Figura 26: Série de curvas relativas as FCT para o IBl, c= 1 mg/mL na temperatura de 25°C, em fungédo do
angulo de espalhamento de luz.
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Figura 27: Série de curvas relativas as FCT para o IBl, c= 60 mg/mL na temperatura de 25°C, em fungéo
do angulo de espalhamento de luz.

Através da comparacdo entre os sistemas (IB)4 e (IBl), pode-se verificar
que os dois sistemas apresentam o mesmo comportamento no regime diluido. No
regime semi-diluido, o comportamento dos sistemas foi semelhante em relacdo a
presenca de um duplo decaimento exponencial, mas o processo de relaxacao relativo

ao modo lento define-se melhor no sistema radial.

A natureza dos processos de relaxacdo dos modos individuais € melhor
esclarecida ao verificarmos a dependéncia da taxa de relaxacéao em funcdo do vetor de
espalhamento. O coeficiente de difusdo é obtido pela razdo entre a taxa de relaxacédo 7I”
(s") e o vetor de espalhamento q® (equagdo 38). As figuras 28 e 29, apresentam a
variac&o da taxa de relaxagéo em funcéo do vetor de espalhamento, respectivamente
para o (IB)4 e o (IBl), através das quais pode-se analisar os seus coeficientes de difuséo
D (cm‘?.s‘1 ), compreendendo-se melhor os processos de relaxacdo nos regimes diluido

e semi-diluido para os dois sistemas.
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Figura 28: Taxas de relaxagdo /" (s”') em fungdo do angulo de espalhamento 6, para a amostra

(IB)4 nas seguintes concentragdes, c=1, 5, 20, 30, 40 e 60 mg/mL, dos processos de relaxacdo
rapido e lento.
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Figura 29: Taxas de relaxagdo /"(s”) em fungéo do angulo de espalhamento 6, para a amostra (IBl) nas

seguintes concentragdes, ¢=1, 30, 40, 50 e 60 mg/mL, dos processos de relaxagao rapido e lento.

As leis de escala para os sistemas (IB)4 e (IBl) foram calculadas a partir da regresséo
linear de log I' versus log q, nas diferentes concentragdes. Para o sistema radial (IB)4
calculou-se as seguintes: " o« ¢"**%* (modo répido) e I" «« ¢ *** (modo lento). Assim os

13,67

modos rapido e lento sdo difusivos onde o modo rapido reflete a dinamica da

cadeia polimérica e o modo lento reflete 0 movimento translacional.

1.8 £ 02 (mOdO

Enquanto que, para o sistema linear (IBl) as leis de escala s&o: I" « g
répido) e I' o« ¢*°*** (modo lento). Pela teoria da reptac&o® o comportamento dinamico
de um polimero radial assemelha-se a um “polvo” , ou seja, os bracos devem
aproximar-se dentro um tubo imaginario para apds ocorrer o movimento de reptagao
translacional, semelhante a uma “cobra” . Ja para o polimero linear apenas ocorre a
reptacdo dentro do tubo. E segundo de Gennes,®” quando I" « ¢*° os processos de
relaxacdo molecular séo difusivos, enquanto que, 7" « ¢° o processo de relaxagdo

indica o movimento interno de cadeias.
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Para facilitar a visualizag@o dos processos de relaxagdo dos sistemas (IB)4
e (IBl) as figuras 30 e 31, apresentam as distribuicbes das taxas de relaxag&o nos
angulos de espalhamento 8= 35, 90 e 135°, para os dois sistemas nas concentragbes c=

1, 30, 40 e 60 mg/mL, relativas aos processos de relaxagdo de modo rapido e de modo
lento.

50
) ¢ {magfmL)
48 ': H (IB),1 @ (iB)1 A (B) 30 " o
46-| v (B)30 & (B),40 ®m (BI)40 /,/g
1| ® (B),60 & (IBl)60 ,s/
4,4—- .// i -
42 B -] e
7 s i
ﬁ =
"o - .
=
(o]
o
° @
2,6 __ /
% T T T ¥ T ad T ¥ T ® T T
4.8 49 50 5,1 52 5.3 5.4 55

log q/cm’

Figura 30: Taxas de relaxagéo 7" (s™') dos processos de relaxagao répido para (IB)4 e (IBl), 6=30,90 ¢
135°, nas concentragdes, c=1, 30, 40 e 60 mg/mL.
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Figura 31: Taxas de relaxagéo /" (s"') dos processos de relaxagéo lento para (IB)4 e (IBl), 6= 30, 90 e 135°,
nas concentragdes, ¢=1, 30, 40 e 60 mg/mL.

Verifica-se que I” apresenta uma relacéo linear com ¢’. Ou seja, o
processo de relaxagdo molecular esta relacionado predominantemente a difusdo, no
regime diluido (c¢= 1,0 mg/mL). No regime semi-diluido (¢= 60,0 mg/mL) o0 comportamento
observado para os movimentos de modo rapido € semelhante ao de modo lento, ou
seja, os processos de relaxagéo predominantes foram de difus&o para ambos os modos
de relaxagéo.

Genericamente, os processos de relaxagdo molecular que ocorrem nos
diferente regimes de diluicdo de um sistema polimérico, podem ser designados por:

1) Regime diluido: processo de relaxacdo molecular intitulado como processo de
modo répido, caracterizando-se o sistema pela Difusdo Aparente, D,, e 0 Raio
Aparente, R, que especificamente neste trabalho seréa designado por Comprimento

Caracteristico, &
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2) Regime semi-diluido:

2.1) processo de relaxagéo molecular designado como processo de modo rapido,
caracterizando-se o sistema pela Difusdo Cooperativa, D, € 0 Comprimento
Hidrodinamico Caracteristico, &.

2.2) processo de relaxacdo molecular intitulado por processo de modo lento,

caracterizando-se o sistema pela Difusdo, D, e o Comprimento Caracteristico, &

Os valores calculados para o sistema (IB)4 do coeficiente de difuséo a
diluicdo infinita, D, (cm’.s”), (equacdo 40) e do raio hidrodinamico, R, (nm), (equagéo
41) foramiguais a: Dy=133x10" cm®*s” e R,=17 nm.

Os valores da difusdo dependente da concentragdo e do comprimento
caracteristico para o sistema (IB)4 nos regimes diluido e semi-diluido foram obtidos
diretamente do programa CONTIN. Na Tabela Ill estes valores foram expressos
genericamente por D. e & respectivamente. Nesta tabela também estao apresentados
os valores calculados do coeficiente de difusdo reduzido, ou seja, a razdo entre a
difus&o dependente da concentracdo D, e a difusdo a diluicdo infinita Dy, assim como,
da razdo entre o comprimento caracteristico, & e o raio hidrodinamico, R, na faixa de
concentragéo entre ¢= 1,0 mg/mL e c= 60,0 mg/mL. Convém ressaltar que os valores das
grandezas obtidos por PCS apresentam uma varianga muito pequena, em torno de 0,01
a 0,05. Portanto, o desvio padréao dos dados apresentados na tabela n&o sao

significativos em relagéo aos valores destas grandezas.
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Tabela lll: Valores do sistema (IB); para difuséo dependente da concentragio D,, coeficiente de difuséo
reduzido, comprimento caracteristico ¢ e a razdo entre comprimento caracteristico e o raio hidrodinamico,
nas diferentes concentragdes.

c D Do/Dyg 3 E/R,
(IngmL-l) (szs-l) (nm)
ripido e rpde | lemte || e | rpde | o
1,0 1,4x 107 1,05 16 0,94
4.0 1,6 x 107 - 1,20 15 0,88
5,0 2,1 x 10': 1,58 11 0,65
8,0 1,7 x 107 1,28 14 0,82
12,0 1,8 x 107 1,35 13 0,76
150 |2,5x107 1,88 9 0,53
200 [2,1x107|34x10% 1,58 0,26 11 70 0,65 4,12
30,0 [29x107[48x107| 218 0,04 8 494 0,47 | 29,06
400 [30x107|32x10°| 226 0,02 8 732 0,47 | 43,06
60,0 |73x107[26x10°| 549 0,02 3 926 0,18 | 54,47

Observa-se que os valores dos coeficientes de difusdo e os comprimentos
caracteristicos permanecem praticamente constantes com o aumento da concentragao,
no regime diluido. Para o regime semi-diluido, o processo relacionado ao modo rapido,
apresenta uma diminuicdo do comprimento caracteristico com o aumento da
concentragdo e consequentemente, um aumento do coeficiente de difusdo. Com
relagé&o ao processo de modo lento, ocorre um aumento no comprimento caracteristico
com o aumento da concentragédo e consequentemente um decréscimo na difus&o. Este
aumento do comprimento caracteristico deve estar associado a distancia média entre
os pontos de entrelagamento das cadeias poliméricas em solug&o, o qual deve diminuir
com o aumento da concentracdo gerando um aumento da densidade molecular em um
determinado volume de espalhamento. Consequentemente, este aumento de densidade
causa uma maior restricdo do movimento de difusdo translacional, ou seja, originando
um decréscimo da difuséo.

Observa-se ainda que, o coeficiente de difusdo reduzido aumenta com o
acréscimo da concentragdo, para o processo de relaxacdo denominado de modo rapido
e este diminui para o processo denominado de modo lento. Com relag&o a raz&o entre
os comprimentos, a mesma diminui com o aumento da concentracdo para o modo

rapido, e aumenta para o modo lento. Os resultados podem ser explicados
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considerando-se que no regime diluido, foi observado o movimento do novelo como um
todo, enquanto no regime semi-diluido, o entrelagamento das cadeias poliméricas gera
restricbes ao movimento de difusdo translacional, dificultada pelo aumento da
densidade molecular em um determinado volume de espalhamento.

Leis de escala foram calculadas para o sistema radial (IB)s a partir dos
dados da tabela para as relagdes entre difusdo e concentracdo, bem como para a
relacdo entre comprimento caracteristico e concentragdo. Os seguintes valores foram
obtidos: D « "™ e & a ¢ para a faixa de concentragdo entre 1 mg/mL e 15 mg/mL;
enquanto que D a c™Pe &« ™ (modo répido), D « c™ e &« (modo lento),

para a faixa de concentra¢éo entre 20 mg/mL e 60 mg/mL.

Os valores calculados para o sistema (IBl) do coeficiente de difusdo a
diluicdo infinita D, (cm”.s’) (equacdo 40) e do raio hidrodinamico Ry (nm) (equagéo 41)
foram: Dy =7,0x 108 cm®s” e Ry=34 nm.

Os valores da difusdo dependente da concentracdo e do comprimento
caracteristico para o sistema (IBl) nos regimes diluido e semi-diluido foram obtidos
diretamente do programa CONTIN. Na Tabela IV estes valores foram expressos
genericamente por D, e & respectivamente. Nesta tabela também estdo apresentados
os valores calculados do coeficiente de difusdo reduzido, ou seja, a razao entre a
difusdo dependente da concentragédo D, e a difusdo a diluigdo infinita Dy, assim como,
da razao entre o comprimento caracteristico, & e o raio hidrodinamico, R;, na faixa de
concentragio entre ¢= 1,0 mg/mL e ¢= 60,0 mg/mL. Convém ressaltar que os valores das
grandezas obtidos por PCS apresentam uma varianga muito pequena, em torno de 0,01
a 0,05. Portanto, o desvio padrdao dos dados apresentados na tabela ndo s&o

significativos em relacido aos valores destas grandezas.
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Tabela IV: Valores do sistema (IBl) para difusdo dependente da concentragdo D,, coeficiente de difusdo
reduzido, comprimento caracteristico £ e a razdo entre comprimento caracteristico e o raio hidrodinamico,
nas diferentes concentracdes.

c D. Do/Dy E &/Ra
(mgmL™" (ecm®s™) (nm)
Modo Modo Modo Modo Modo rapido Modo Modo Modo
rapido Lento rapido lento lento rapido lento
1,0 7,1 x 10° 1,01 24 0,71
30,0 |3,6x107 |35%x10°| 5.14 0,5 8 89 0,24 2,62
40,0 [37x107]1,5x10°] 529 0,21 6 149 0,18 438
500 |52x107[8,0x107| 743 0,11 4 252 0,12 7,41
60,0 |57x107(6,7x10°| 8,14 0,1 4 363 0,12 10,68

Analisando-se os valores da Tabela 1V, verifica-se que o sistema (IBI)
apresenta comportamento semelhante ao descrito anteriormente para o sistema (IB)4
no regime semi-diluido.

Comparando-se o comportamento dos dois sistemas (IB)se (IBI), pode-se
verificar que para o regime diluido, ¢ =1,0 mg/mL, a difusdo do copolimero radial foi
maior que a do seu homodlogo linear. Este fato deve-se aos diferentes comprimentos
caracteristicos dos polimeros que apresentam arquiteturas distintas, poréem com
semelhantes massas moleculares, ou seja, 0 polimero com arquitetura radial apresenta
menor valor de raio hidrodindmico do que o do seu homologo linear. Para o regime
semi-diluido, os comprimentos caracteristicos relativos ao modo rapido s&o similares
para cada concentrag@o. Para o modo /ento o comprimento caracteristicos do sistema
radial € maior do que o do linear para cada concentragdo, ou seja, devido a diferenca
na arquitetura, a densidade local da cadeia tipo estrela € maior do que a do tipo linear.

Leis de escala foram calculadas para o sistema linear (IBl) a partir dos
dados da tabela para as relacbées entre difusdo e concentragcdo, bem como para a
relacdo entre comprimento caracteristico e concentragdo. Os seguintes valores foram
obtidos: D « ¢*®e & a ™ (modo répido), D «c™ e & « ¢ (modo lento), para a

faixa de concentrag@o entre 30 mg/mL € 60 mg/mL.
Os coeficientes de difusdo, D, relacionados aos processos de relaxacdo

dos modo rapido e lento, em fungcédo das diferentes concentragcdes, para os sistemas
(IB)4 e (IBI), estao apresentados na figura 32. Até aproximadamente c¢= 15 mg/mL |,
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tern-se os valores correspondentes ao regime diluido e para maiores concentragdes, os

valores correspondem aos modos rapido e lento do regime semi-diluido.
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Figura 32: Coeficientes de difusdo em fungio da concentragdo para os sistemas (1B)4 e (IBI).

Observando-se a figura 32, verifica-se que os coeficientes de difuséo,
extrapolados ao angulo zero, para o sistema (IB)s na faixa de concentracéo entre
c=1,0mg/mL e 15,0 mg/mlL, apresentam semelhantes processos difusivos. Para
concentracbes maiores, na faixa entre ¢= 20,0mg/mL e 60,0 mg/mL, o coeficiente de
difuséo relativo ao modo répido foi praticamente independente da concentragéo para os
sistemas (IB)4 e (IBI). Enquanto que o coeficiente de difusdo relacionado ao modo lento,
para ambos os sistemas, decresce com o aumento da concentragdo. Ou seja, 0 modo

rapido, nos regimes diluido e semi-diluido, € um processo que reflete a dinamica da
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cadeia polimérica. Enquanto que o modo lento, no regime semi-diluido. € oriundo do
processo de difusdo translacional molecular.

A qualidade do solvente, ou seja, o parametro de interagcdo entre as
moléculas do polimero e do solvente pode ser analisada através da relagéo entre os
coeficientes de friccdo. Os valores dos coeficiente de friccdo f. (equacdo 44) e do
coeficiente de fricgdo a diluicéo infinita £, (equagdo 45) foram calculados, obtendo-se o
fator de fricgéo ou coeficiente de friccao reduzido, f/ f,.. A figura 33, representa o fator
de fricgdo em funcéo do parametro k¢ (equagdo 46) sendo & ~ 1,0 e c a concentragéo.
Observa-se uma dependéncia linear do coeficiente de friccdo para as concentragdes
entre ¢=1,0mg/mL e ¢=20,0mg/mL, regimes diluido e semi-diluido, indicando uma boa

interacao entre o polimero e o solvente.

4 w
j
< 73
w o
3 it
/
o
/
/I
2+ ¥
././/
1
— T | T | T
1 2 3 5
ke

Figura 33: Fator de fricgdo em fung@o de k¢, para amostras a diferentes concentragoes.
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6.4. Tratamento Tedrico dos Dados Experimentais

As propriedades dos polimeros radiais dependem da sua funcionalidade,
da massa molecular do seu braco e da sua estrutura quimica.>

Para verificar a dependéncia das propriedades dinamicas e em equilibrio
do sistema radial (IB)s os dados experimentais foram tratados teoricamente, em fungao
da sua funcionalidade e da sua arquitetura. Para tanto, os valores obtidos foram
comparados com os valores do seu respectivo homoélogo linear (IBl), bem como com os
de sistemas similares descritos na literatura.

Os dados foram organizados em termos de comprimentos de escala ou
raios equivalentes e comparados com o comportamento de esferas rigidas'>"®""'® de
outras espécies e as preditas pela teoria molecular, como apresentados na Tabela V. O
espalhamento de luz e a viscosimetria em solugéo diluida foram usados para a
obtengao do raio de giro Rg, do raio termodinamico Ry, do raio viscosimétrico Ry e do
raio hidrodinamico R, Contudo, os polimeros radiais descritos na literatura que mais se
assemelham ao sistema em estudo, s@o os polimeros radiais de poliisopreno'™ e

70,96,105-108

poliestireno obtidos via polimerizacéo anidnica com a utilizagdo de compostos

clorosilanos como agente de acoplamento.

Tabela V : Raios equivalentes calculados para o copolimero radial (IB), e para o seu homélogo linear
(IBI).

amostra | Rg | Ry Ry Rt Ri1Rs | RM Rn | R Ry Rv/ Re
(nm) | (nm) | (nm) | (nm)
(IB)s 10,7 | 17 18 19 1,78 1,06 1,06 1,68
(IBI) 154 | 34 19 19 1,23 0,56 1,00 1,23

Os valores calculados para o raio hidrodinamico (equacédo 47), o raio
viscosimétrico (equacgao 48) e o raio termodinamico (equagao 49) do sistema radial (IB)a,
estdo em concordancia com os obtidos para polimeros radiais de poliisopreno,’® com a

mesma funcionalidade e massa molecular similar, em bom solvente (ciclohexano,
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T=25°C), os quais sdo: Ry;= 19,2 nm, Ry= 219 nm e R= 21,9 nm. Para esferas
monodispersas Ry = Rr = Ry = (5/3)'2 R , no caso do (IB)s o valor calculado para
(5/13)'2 R; é igual a 13, 8 nm.

Teorias para solucdo diluida que avaliam o efeito das ramificagdes, ou
seja, do numero de bracos sobre as propriedades dinamicas e em equilibrio sdo
tradicionalmente descritas® em termos de parametros como g, 4, g’, coeficientes de
Flory o e ¢, e fungdo de pénetrag:éo w. No presente trabalho, os resultados foram
expressos de maneira semelhante ao trabalho de Bauer e colaboradores,' os quais
demonstram a dependéncia de algumas razdes em fungéo do numero de bragos, como
por exemplo, em lugar de y foi usada a razédo Ry/ Rc € em lugar de g foi utilizada a
razédo Rq/ (Rg)., onde (Rg). € 0 raio de giro do brago percursor do copolimero estrela,
conforme ja apresentados na Tabela V. Ambos, i e g, contéem a mesma informagao que
R7/ Rg € R¢! (Rg)a.

Os valores calculados para o sistema radial de poliisopreno,™®
semelhante a esfera rigida, foi R/ Rg= 1,29 e para o poliisopreno linear foi Ry/ Re= 0,69.

O valor tedrico encontrado para poliisopreno radial com f = 6, foi
R,/ Ry = 1,04 e 0 experimental foi R,/ Ry = 1,08 onde esta raz&o decresce com 0
aumento da funcionalidade. No trabalho de Roovers e T{.)[ac:vrc:nws.ki,"'O esta mesma razao
tem seu valor préximo a 1,0 para polimeros radiais de poliestireno com diferentes
funcionalidades.

Outras comparagdes foram realizadas utilizando-se a razéo entre raios
estaticos e dinamicos como: os valores obtidos para o poliisopreno’ com f> 18 foi Ry/
Ry = 1,17 e para o poliisopreno linear' foi R/ Ry = 0,87 ; e a razio Ry Re para
poliisopreno linear foi 0,79, enquanto que para o poliisopreno com altas funcionalidades
foi de 1,10.

Muitas propriedades de polimeros estrela em bom solvente, incluindo as
relacdes entre medidas estaticas e dinamicas de dimensdes da cadeia, variam
suavemente de uma cadeia linear, no limite de baixa funcionalidade, para uma
semelhanca a uma esfera, no limite de alta funcionalidade. '

Outra analise foi realizada com os dados de viscosidade intrinseca,

calculando-se as razfes entre os raios do copolimero radial (IB)s e do seu braco
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percursor (IB), ou seja, Ry / (Ry). = 1.8. Esta razéo entre Ryde um polimero estrela e
(Ry). do correspondente braco percursor depende somente da funcionalidade. Para os
sistemas poliisopreno' e poliestireno,™ ambos com quatro bracos, os valores obtidos
foram 2,01 e 2,0 , respectivamente. O interessante a ressaltar € que estes sistemas,
poliisopreno e poliestireno nas condigdes theta, apresentaram os respectivos valores:
1,86 e 1,83.

Analise similar fbi realizada para o raio de giro reduzido, Rs / (Rg)a = 2,4.
Comparativamente, o sistema poliisopreno’ apresentou valor igual a 1,78.

As propriedades em solucédo diluida também foram interpretadas em
termos dos fatores g e g’, baseados respectivamente, nos raio de giragao e
hidrodinamico dos polimeros ramificados e lineares com semelhantes massas
moleculares. Sendo que os valores do raio de giro, da viscosidade intrinseca e do
coeficiente de difusdo molecular para o polimero radial (IB)4 estéo relacionados aos
valores correspondentes do seu homologo linear (IBl). Os valores obtidos foram:g = 0,48
(equagé@o 50), g’ = 087 (equagdo 51). Comparativamente, dados experimentais
descritos na revisdo de Grest et all® para polimeros radiais com funcionalidade igual a
quatro em bom solvente apresentam os seguintes valores: g = 0,63, g"= 0,73 e h = 0,85.
De acordo com a teoria molecular para cadeias no estado n&o-perturbado, os valores
destes fatores devem ser menores do que a unidade.

Através do tratamento tedrico dos dados experimentais pdde-se observar
que os valores s&o proximos aos descritos na literatura. Contudo, as variacbes
encontradas devem-se principalmente ao fato dos sistemas ndo serem guimicamente
idénticos, sendo o copolimero raciial (IB)4 comparado a sistemas o mais semelhante

possivel, até entao descritos na literatura.

As propriedades de moléculas tipo estrela podem também ser
caracterizadas por uma quantidade adimensional, ou seja, o parametro p, sendo
p = Rs/ R,. Este parametro apresenta a vantagem de usar valores medidos por

espalhamento de luz, sem a necessidade de utilizar como referéncia um padréo linear,
como no caso dos fatores g e h. Para o sistema (IB)4, tem-se os seguintes valores

R = 10 nm e R, = 17 nm, onde o parametro calculado foi p = 0,62. E para o sistema (IBI)
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o valor calculado foi de 0,45. De acordo com a literatura,®® o valor igual a 0,6
corresponde a arquitetura molecular de uma esfera homogénea na conformacé&o radial

flexivel.
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6.5. Influéncia da temperatura no comportamento dinamico do sistema
radial (IB)s, regimes diluido e semi-diluido

Para verificar a influéncia da temperatura no comportamento dinamico do
sistema (IB)4 , foram realizadas medidas de PCS nas temperaturas de 15°C, 25°C,
40°C e 60°C para as solugc"nes em regime diluido, ¢= 1 mg/mL . Enquanto que, as
medidas no regime semi-diluido, ¢= 60 mg/mL, foram realizadas a diferentes
temperaturas. Os resultados obtidos para o sistema (IB)4 foram comparados aos
resultados do seu homélogo linear (IBI).

Regime diluido

Medidas de PCS em regime diluido (¢= 1 mg/mL, ou seja, ¢ = ¢* / 5), no
intervalo de angulos de espalhamento de luz 6= 45°a 150° , com incremento de 15°, nas
temperaturas de 15, 25 e 60°C, foram realizadas para o sistema (IB)s. O comportamento
das séries de curvas relativas as fungbes de correlacéo temporal (FCT) apresentam-se
semelhantemente ao descrito para esse sistema na temperatura de 25°C (Figura 18),

sendo que este comportamento pode ser observado em 6= 90°, na figura 34.

T(°C)
—15
—25
— 60

t/us

Figura 34: Séries de curvas relativas as fungées de correlagdo temporal (FCT) para o sistema (IB)4, em
6=90°, nas temperaturas de 15°C. 25°C e 60°C.
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A figura 35 mostra as curvas relativas as fungbes de correlagéo temporal
(FCT) para o sistema linear (1BI) no angulo de observagéo de 90°, nas temperaturas de
15°C, 25°C e 60°C.

%
——15
——25
—— 60

C(t)

Figura 35: Séries de curvas relativas as fung6es de correlagdo temporal (FCT) para o sistema (IBI), em
6= 90°, nas temperaturas de 15°C. 25°C e 60°C.

Os valores dos tempos de relaxagéo no regime diluido, para os sistemas
(IB)se (IBl) nas diferentes temperaturas, estéo registrados na figura 36.
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Figura 36: Distribuigdo dos tempos de relaxa¢do em fungdo do angulo de espalhamento, para (IB)4 e
linear (IBI), na concentragdo ¢=1,0 mg/mL , nas temperaturas de 15°C, 25°C e 60°C.

Observa-se que os tempos de relaxagdo diminuem com o aumento da
temperatura, ou seja, os sistemas movimentam-se mais rapido gerando menores
tempos de relaxacédo, para ambos os polimeros. Contudo, os tempos pertinentes ao
sistema (IB)4 sé@o maiores dos que os do sistema (IBl), principalmente na temperatura
de 15°C.

O comportamento dos sistemas (IB)s e (IBl), quanto ao tempo de
relaxacdo molecular, obedece a equagdo de Arrhenius®'® ( k = Ae™F"), podendo-se
obter a energia de ativagdo, E, a partir da inclinagéo do grafico In t© versus 1/T, figura
37. A energia de ativagao calculada para o sistema radial (1B)s € de 14,2 kJ/mol e para o
seu homologo linear (IBI) é de 11,8 kJ/mol, ou seja, da mesma ordem de grandeza.
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Figura 37: Grafico do In tversus 1/T ,e : (IB)s, ® : (IBI) .

Regime semi-diluido

Medidas de PCS foram realizadas para a amostra em regime semi-diluido
c= 60 mg/mL, ou seja, ¢ = 12.c* no intervalo angular &= 30° a 150°, com variagao de 15°
, em diferentes temperaturas. As figuras 38 a 42, apresentam as séries relativas as
FCTs nas temperaturas de 15°C, 20, 30, 40 e 60°C, respectivamente. A série relativa a
temperatura 25°C ja foi apresentada anteriormente (figura 19). Salienta-se que na
temperatura de 20°C (Figura 39) e 30°C (Figura 40), as medidas foram realizadas nos
angulos 30°, 90° e 150°.

79



0,24

0,04

i “:,.:_ré T ‘u-'-'!" )

e WY

)

10' 10 10° 10*
t/us

Figura 38: Fungdes de correlacdo temporal a varios dngulos para o (IB)4 , ¢= 60 mg/mL, na 7' = 15°C.
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Figura 39: Fungdes de correlagdo temporal a varios angulos para o (IB)s , ¢= 60 mg/mL, na 7' = 20°C.
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Figura 40: FuncgGes de correlagdo temporal a varios dngulos para o (IB)4, ¢= 60 mg/mL, na 7= 30°C.
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Figura 41: Fungdes de correlagdo temporal a varios dngulos para o (IB)s, ¢= 60 mg/mL, na 7 = 40°C.
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Figura 42: Fungdes de correlagéo temporal a varios dngulos para o (IB), , e= 60 mg/mL, na 7 = 60°C.

Analisando-se as figuras 38 a 42, observa-se um comportamento
semelhante ao apresentado no regime diluido, ou seja, um deslocamento das curvas de
FCTs para menores tempos de decaimento e uma diminuigdo do plateau destas com o
aumento do angulo de espalhamento de luz. Este comportamento era o esperado, pois
esta relacionado ao volume de espalhamento de luz. Pode-se observar também, dois
(02) decaimentos exponenciais bem definidos, independentes do angulo de
espalhamento, sendo que estes aparecem com maior evidéncia na temperatura de
25°C, como ja mostrado no item (5.3.1.).

Na Tabela VI, sdo apresentados os valores do coeficiente de difuséo
cooperativo, Dgoop (cm?s™), e do comprimento hidrodinamico caracteristico, & (nm),
para o (IB)4, na concentragéo c= 60,0 mg/mL (regime semi-diluido), modo réapido, nas
temperaturas 7'= 15, 25, 40 e 60°C . O coeficiente de difusdo cooperativo Deoop (cm*.s™)

foi obtido através da extrapolagc&o dos angulos a zero 6—0.
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Tabela VI: Coeficiente de difusao cooperativo Do (cmz.s") e comprimento caracteristico &, (nm), para o
(IB)4, ¢ = 60 mg/mL (regime semi-diluido), modo répido, nas temperaturas 7= 15, 25, 40 e 60 °C .

T (°C) Deoop (c’/s) &» (nm)
15 2.9x%x107 8
25 7,3x 107 3
40 6,1x 107 5
60 10,0 x 107 6

Observa-se que o coeficiente de difusao cooperativo aumenta com
0 acréscimo da temperatura, enquanto que o comprimento caracteristico permanece na
mesma ordem de grandeza.

Os valores dos diferentes tempos de relaxacdo para o sistema (IB)g,
obtidos através das medidas para a amostra na concentragéo c¢ = 60,0 mg/mL, regime

semi-diluido, modo lento, nas temperaturas de 15, 25 e 60°C, encontram-se na figura 43.

1.8x1 US__ m T=15°C
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Figura 43: Distribuicdo dos tempos de relaxagao em fung@o do angulo de espalhamento de luz, para 0
(IB)4 na concentragdo ¢= 60 mg/mlL., regime semi-diluido, modo lento, nas temperaturas de 15°C. 25°C e
60°C.
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Observa-se na figura 43 que os tempos de relaxagdo relativos ao modo
lento, diminuem com o aumento da temperatura, ou seja, com o aumento da
temperatura a dinamica das moléculas poliméricas torna-se mais rapida, de acordo com
a tendéncia esperada para a grande maioria dos sistemas poliméricos.

Realizaram-se _medidas em 6@ = 90°, no intervalo de temperatura entre 15°C
e 60°C, sendo que as respectivas FTCs encontram-se na figura 44. Verifica-se que
todas as curvas apresentaram mais do que um simples decaimento exponencial. O
duplo decaimento fica bem evidenciado na temperatura de 25°C, onde verificou-se
claramente os dois processos de relaxacio, relativos ao modo rapido e modo lento,
indicando interagdes intermoleculares tipicas de sistemas no regime semi-diluido. Nas
temperaturas bem proximas inferior e superior, respectivamente 20°C e 30°C, as curvas
de correlagéo apresentam a mesma forma, onde ha um leve predominio do processo de
relaxacdo relativo ao modo /ento. Nas temperaturas de 15°C, 40°C e 60°C o
comportamento das curvas segue a dinamica tipica em funcéo da temperatura, ou seja,
maiores temperaturas menores tempos de decaimento, com um leve predominio do
processo de relaxac&o pertinente ao modo rapido na 7 = 15°C e ao modo lento nas

temperaturas T = 40°C e 60°C.
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Figura 44: Fungtes de correlagdo temporal para o (IB); em @ = 90° c¢= 60 mg/mL, nas temperaturas,

T =15, 20, 25, 30, 40 e 60°C.

Uma comparacdo das medidas de PCS dos dois sistemas (IB)4 e (IBI) em

6=90°, esta apresentada na figura 45.
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Figura 45: Funcbes de correlagdo temporal no angulo de 90° para os sistemas (IB); e (IBl) ,
c¢= 60 mg/mL, na temperatura, 7 = 25°C.

Pode-se observar na figura acima que 0s dois sistemas, nas mesmas
concentra¢des e temperaturas, apresentam curvas com duplo decaimento exponencial.
Entretanto, no sistema linear (IBl) parece ocorrer um predominio do processo de
relaxacgao relativo ao modo rapido. Enquanto que, no sistema radial (1B)s os processos
parecem apresentar semelhante grau de predominio para ambos os modos rapido e
lenfo. Comparativamente, 0 modo rapido relativo ao sistema radial € menor que o do
respectivo linear, o que pode-se atribuir a uma maior densidade local em torno do ponto
central das moleculas radiais.

Com o objetivo de elucidar o fendmeno observado nas FCTs na
temperatura de 25°C, foram realizadas medidas de viscosidade reduzida s para o
sistema radial (IB)4 na faixa de temperatura de 15°C a 60°C, com um incremento de 5°C,
em um viscosimetro capilar tipo Ostwald-Fenske. Sendo neq=nsp / ¢ (¢ €M g/dL) € nsp=
(n - n0) /o = (t-1p)/1p onde ¢ € o tempo de escoamento da solugdo e 7, 0 tempo de

escoamento do solvente na mesma temperatura. Nas figuras 46 e 47, estdo registrados
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os valores de viscosidade para o (IB)s, nas concentragdes ¢ = 30 mg/mL € ¢ = 60 mg/mL,

respectivamente.
ig= 30 mg/mL
1.2 4
1,0
@ 08+
o |
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&
=
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Figura 46: Medidas de viscosidade reduzida 7.s em fun¢do da temperatura, do sistema (IB); na
concentragdo ¢ = 30 mg/mL , na faixa de temperatura de 15°C a 60°C, com um incremento de 5°C.
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Figura 47: Medidas de viscosidade reduzida 7.¢ em fungdo da temperatura, do sistema (IB)s na
concentragao ¢ = 60 mg/mL , na faixa de temperatura de 15°C a 60°C, com um incremento de 5°C.
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Observa-se que as viscosidades reduzidas, em ambas concentracoes,
apresentam comportamentos similares, ou seja, com o aumento da temperatura ocorre
em decréscimo nos valores de viscosidade reduzida, procedimento este esperado pois
o escoamento de uma substancia é facilitado com o acréscimo da temperatura,
tornando-se mais rapido. A dependéncia da viscosidade reduzida em fung:éo
temperatura apresenta pequenas flutuages, assim nao foi possivel obter uma
conclusao com relagédo ao fendbmeno observado, através do espalhamento de luz, para
o sistema (IB)4 na temperatura de 25°C. Na temperatura de 60°C os resultados obtidos
nas medidas de viscosidade ndo sao confiaveis, pois ocorrem variagées na
concentracdo da solugdo por esta temperatura ser proxima a de ebulicdo do

ciclohexano.
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6.6. Influéncia da polidispersdo no sistema radial

Para a verificagdo da influéncia da polidispersdo no sistema radial foram
realizadas medidas de PCS em amostras do sistema fracionado (1B)4 e ndo-fracionado

(IB)nF , nos regimes diluido e semi-diluido, na temperatura de 25°C.

Regime diluido

Primeiramente, estdo apresentados os resultados das medidas para os
copolimeros radiais fracionado (IB)4 e ndo-fracionado (1B)ns , Nno regime diluido (c=
1,0 mg/mL) na 7= 25°C.

A figura 48, apresenta a série das FCTs para o (IB)ne, enquanto que, para
o polimero (IB)4, a série ja foi apresentada na figura 18.

— 0 =30°
— 8=60
—— 8=75
—0=90

6=105
—0=120
6=135
0 =150

Figura 48: Série de curvas de correlagdo temporal para o (IB)yr, Nna concentragdo c= 1 mg/mL e T=
25°C, em fungéo do angulo de espalhamento de luz.

Analisando-se as figuras 18 e 48, observa-se que ambas as séries de
FCTs apresentaram um unico processo de relaxacdo bem definido, em tempos muito
rapidos. Os comportamentos das curvas em funcdo do angulo de espalhamento de luz
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foram semelhantes, tanto para as amostras do copolimero (IB)s , bem como para o
(IB)nr. A inversa da transformada de Laplace da curva de correlagéo temporal, para o
(IB)ne, em regime diluido, apresenta apenas uma distribuicdo, ou seja, um unico

processo de relaxagao, semelhante ao observado para o sistema fracionado.

A figura 49, apresenta a distribuigcéo dos tempos de relaxacéo r em fungéo
do angulo de espalhamento de luz, para os sistemas (IB)4 e (IB)ye. Observa-se que os
tempos de relaxagao diminuem com o aumento do angulo de espalhamento, da mesma
forma e comparativamente, a ordem de grandeza dos tempos de relaxagdo do sistema
(IB)4 foram superiores aos do sistema (IB)xr. Este comportamento era esperado, pois
na amostra n&o-fracionada tém-se a contribuicdo de moléculas poliméricas com
arquiteturas, funcionalidades e tamanhos diferentes interferindo diretamente sobre a
dinamica do sistema e assim, possibilitando uma relaxacdo molecular média mais

rapida.
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Figura 49: Distribuicdo dos tempos de relaxagédo 7 (us), em fungdo do angulo de espalhamento de luz,

para os sistemas (IB), e (IB)ns , no regime diluido.
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Os valores dos comprimentos caracteristicos ¢ dos copolimeros (IB)4 e
(IB)nr s&o respectivamente, £ = 16 nm e £ = 12 nm, ou seja, o copolimero fracionado
apresenta um valor do comprimento caracteristico superior ao do copolimero nao-
fracionado. Os valores apresentados indicam a importancia do fracionamento no estudo
de um polimero radial, ou seja, é extremamente importante que o polimero em estudo
apresente somente a funcionalidade desejada, pois caso contrario, os resultados

perdem sua validade.

Regime semi-diluido

A seguir estdo apresentados os resultados das medidas obtidos para os
copolimeros radiais fracionado e ndo-fracionado, no regime semi-diluido.

A série das curvas das funcdes de correlacdo para o (IB)ne em regime
semi-diluido, ¢= 60 mg/mL na temperatura de 25°C, em funcdo do &angulo de
espalhamento de luz, esta apresentada na figuras 50, enquanto que a série para o (IB)4

foi anteriormente apresentada na figura 19.

0,2 4

Figura 50: Série de curvas de correlagdo temporal para o (IB)xe , na concentragdo ¢= 60 mg/mL e 7=
25°C, em fungéo do angulo de espalhamento de luz.
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A amostra do copolimero (IB)nr , figura 50, apresenta dois processos de
relaxacdo dependentes do angulo de espalhamento de luz. Cabe salientar que o
processo de relaxacéo relativo ao modo rapido nao apresenta-se tdo bem definido
quanto no copolimero (IB)4, figura 19.

Comparando-se os resultados para os diferentes regimes, diluido e semi-
diluido, das amostras do copolimero radial fracionado e ndo-fracionado, verificou-se que
0 processo de relaxagdo molecular, pertinente ao modo rapido estava presente em
todas as medidas. Com relagdo ao sistema n&o-fracionado, no regime semi-diluido
ocorreram mudancas no comportamento, ou seja, parece ocorrer uma sobreposicao
dos processos. Este fato era esperado, pois tem-se uma mistura de diferentes
arquiteturas, funcionalidades e tamanhos das cadeias poliméricas presentes nesta
amostra, interferindo diretamente na dinamica do sistema. Portanto, para que possa ser
analisada criteriosamente a dinamica molecular de um sistema deste tipo, a amostra
deve conter somente cadeias polimeéricas radiais com a mesma funcionalidade. A
importancia da sintese para a obtencdo do polimero, bem como, das etapas
subsequientes de preparagdo da amostra ficam assim bem evidenciadas pelos

resultados com a técnica de espalhamento de luz.
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6.7. Comparagcdao dos tempos de relaxacdo dos sistemas em diferentes

femperaturas, no regime diluido

As amostras dos homopolimeros (Pl) e (PB), em ciclohexano, no regime

diluido foram submetidas a medidas de PCS. A figura 51, representa a série das FCTs

para o sistema (PI) em regime diluido (c= 1 mg/mL), na temperatura de 25°C. As séries
para o (Pl) e (PB) sdo similares para todas as temperaturas analisadas, 7 = 15°C, 25°C e
60°C.
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Figura 51: Fungoes de correlagao temporal para o (Pl) em ciclohexano, regime diluido, na 7= 25°C em
diferentes angulos de espalhamento de luz.

Verifica-se, na figura acima, o mesmo comportamento das curvas para
todas as temperaturas medidas, ou seja, um unico decaimento exponencial e
deslocamento do plateau em funcdo do angulo de espalhamento de luz. Convém
ressaltar que ocorreu um leve deslocamento para menores tempos de decaimento das

curvas de correlagéo temporal, com o aumento da temperatura.
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Os tempos de relaxacéo dos sistemas (Pl), (PB), (IB), (IBl) e (IB)s , em
fung&o do angulo de espalhamento de luz @, nas temperaturas de 15, 25 e 60°C, estéo

apresentados nas figuras 52,53 e 54, respectivamente.
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Figura 52: Tempos de relaxacdo dos sistemas (Pl), (PB), (IB), (IBl) e (IB)s , em fungdo do angulo de
espalhamento ¢, na temperatura de 15°C.
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Figura 53: Tempos de relaxagdo dos sistemas (PI), (PB), (IB), (IBl) e (IB)s , em funcdo do angulo de
espalhamento &, na temperatura de 25°C.
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Figura 54: Tempos de relaxagdo dos sistemas (Pl), (PB), (IBl) e (IB)s , em fung¢do do angulo de
espalhamento &, na temperatura de 60°C.
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Os tempos de relaxacéo apresentados nas figuras 52,53 e 54 devem ser
interpretados considerando-se a influéncia das diferentes massas moleculares,
composi¢oes e arquiteturas dos sistemas na dinamica molecular dos mesmos. Nestas
figuras pode-se observar o mesmo comportamento qualitativo, ou seja, os tempos
relativos ao copolimero radial s&o inferiores ao seu homélogo linear e homopolimeros,
porém a magnitude de grandeza, na temperatura de 15°C, foi inferior, aproximadamente

2 vezes aos tempos na temperatura de 25°C e de 3 vezes aos tempos em 7= 60°C.
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7. Conclusoes

. Os resultados obtidos através das medidas de Espalhamento de Luz confirmam
a preparacao, via sintese anionica, de amostras definidas quanto a massa molecular e
estrutura, bem como a preparag&o dos copolimeros radiais com funcionalidade unica e
bem definida. Estes resultados também confirmam que a técnica de fracionamento em
solugao diluida mostrou-se eficiente no processo de separacdo dos copolimeros de
diferentes funcionalidades.

e Através do Espalhamento de Luz, estatico e dinamico, foi possivel avaliar as
propriedades dos homopolimeros de isopreno e butadieno, copolimero de poli(isopreno-
b-butadieno), copolimero de poli(isopreno-b-butadieno-isopreno) e dos copolimeros
radiais de poli(isopreno-b-butadieno) fracionado e ndo-fracionado, nos regimes diluido e
semi-diluido, bem como o comportamento dinamico dos mesmos em funcdo da
temperatura.

° Pelos resultados de PCS, observa-se para o sistema radial (IB)s, no regime
diluido, apenas um (01) decaimento exponencial bem definido, independente do angulo
de espalhamento. Portanto, a dinamica observada esta relacionada a difusdo das
cadeias poliméricas em solugdo. No regime semi-diluido, observa-se dois (02)
decaimentos exponenciais bem definidos, independentes do angulo de espalhamento
de luz. Pode-se associar o movimento designado de modo rapido aoc primeiro
decaimento e 0 movimento designado de modo lento ao segundo decaimento
exponencial. Analisando-se estas FCTs pode-se inferir a existéncia de pelo menos dois
processos dinamicos ocorrendo concomitantemente no regime semi-diluido,
evidenciado também pela diferenca de 03 (trés) ordens de magnitude entre os tempos
de relaxacdes observados para os dois processos, correspondendo a processos fisicos
reais.

e Através da comparacgao das FCTs entre os sistemas radial (IB)4 e seu homologo
linear (IBI), pode-se verificar que no regime diluido os dois sistemas apresentam o
mesmo comportamento. J& no regime semi-diluido, o comportamento dos sistemas foi
semelhante com respeito & presenca do duplo decaimento exponencial, mas o processo

de relaxagao relativo ao modo lento foi melhor definido no sistema radial.
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o Para os sistemas (IB)s e (IBl), os processos de relaxacdo molecular estao
relacionados predominantemente a difusdo, no regime diluido. No regime semi-diluido o
comportamento observado para os movimentos de modo rapido € semelhante ao de
modo lento, ou seja, os processos de relaxacdo predominantes foram de difusdo para
ambos os modos de relaxagao.

° O coeficiente de difusao reduzido para o sistema (IB)s aumenta com o acréscimo
da concentragéo, para o probesso de relaxacdao denominado de modo rapido e este
diminui para o processo denominado de modo lento. Com relagdo a razéo entre os
comprimentos, a mesma diminui com o aumento da concentragé&o para o modo rapido,
e aumenta para o0 modo lento. Os resultados podem ser explicados considerando-se
que no regime diluido, foi observado o movimento do novelo como um todo, enquanto
no regime semi-diluido, o entrelagamento das cadeias poliméricas gera restricbes ao
movimento de difusdo translacional, dificultada pelo aumento da densidade molecular
em um determinado volume de espalhamento.

e Comparando-se o comportamento dos dois sistemas (IB)s e (IBl), pode-se
verificar que para o regime diluido a difusdo do copolimero radial foi maior que a do seu
homologo linear. Este fato deve-se aos diferentes comprimentos caracteristicos dos
polimeros que apresentam arquiteturas distintas, porém com semelhantes massas
moleculares, ou seja, o polimero com arquitetura radial apresenta menor valor de raio
hidrodinamico do que o do seu homélogo linear. Para o regime semi-diluido, os
comprimentos caracteristicos relativos ao modo rapido s&o similares para cada
concentragdo. Para o modo lento o comprimento caracteristicos do sistema radial &
maior do que o do linear para cada concentragdo, ou seja, devido a diferenca na
arquitetura, a densidade local da cadeia tipo estrela € maior do que a do tipo linear.

° A ordem de grandeza dos tempos de relaxagao do copolimeros radial fracionado
(IB)s4 foram superiores aos do copolimeros radial n&o-fracionado (IB)yr. Este
comportamento deve-se a contribuicdo de moléculas poliméricas com arquiteturas,
funcionalidades e tamanhos diferentes na amostra nao-fracionada, interferindo
diretamente sobre a dinamica do sistema e assim, possibilitando uma relaxagéo
molecular mais rapida.
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o Comparando-se os resultados para os diferentes regimes diluido e semi-diluido,
das amostras do copolimero radial fracionado e n&o-fracionado, verificou-se que 0O
processo de relaxacao molecular, pertinente ao modo réapido estava presente em todas
as medidas. Com relagao ao sistema ndo-fracionado, no regime semi-diluido, ocorreu
mudangas no comportamento, ou seja, parece ocorrer uma sobreposicao dos
processos. Este comportamento pode ser atribuido a presenca de diferentes
arquiteturas, funcionalidadés e tamanhos das cadeias poliméricas presentes nesta
amostra, interferindo diretamente na dinamica do sistema. Portanto, para que possa ser
analisado criteriosamente a dinamica molecular de um sistema este deve estar “puro”,
ou seja, a amostra deve conter somente cadeias poliméricas radiais com a mesma
funcionalidade. A importancia da sintese para a obtengé&o do polimero, bem como, das
etapas subsequentes de preparacéo da amostra ficam assim bem evidenciadas pelos

resultados obtidos por espalhamento de luz.
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8. Sugestoes para trabalhos futuros

° Para um maior esclarecimento do comportamento do sistema (IB)s na
temperatura de 25°C, seria indicado a utilizagdo da técnica de Espalhamento de
Néutron.

° Os dados experimentais poderiam ser tratados por outras teorias e/ou
comparados com resultados simulados para este tipo especifico de sistema radial
simeétrico, em que cada brago € composto por um dibloco.

° Avaliar por espalhamento de luz as propriedades estaticas e dinamicas do
copolimero radial de poli(isopreno-b-butadieno) modificado com grupamentos urazola,
de funcionalidade igual a 4, em solugao, para comparagao com o copolimero radial
estudado no presente trabalho.
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